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Introduction générale 
Les domaines d’application des silices amorphes sont très divers : sous forme colloïdale, pour 
des fonctions de modification de surface, d’abrasion, de renforcement mécanique, pour les 
papiers, les films, les revêtements, les peintures, les polymères, la microélectronique, et sous 
forme de matrice poreuse pour la catalyse, la décontamination en tant qu’adsorbant, le médical… 
Depuis plusieurs années, leurs utilisations en tant que matériaux dédiés à l’extraction solide-
liquide et les recherches fondamentales et appliquées associées à cette thématique se sont aussi 
développées. En effet, la possibilité de réaliser des silices à grande aire spécifique dont la surface 
peut être fonctionnalisée, fait de ce matériau un candidat idéal pour extraire des ions par 
adsorption sélective. Les applications sont nombreuses. Citons par exemple, la détection 
d’éléments avec la chromatographie et la microfluidique, la catalyse hétérogène, la 
décontamination d’effluents…  
Dans le cadre de l’application liée à la décontamination d’effluents radioactifs par voie solide-
liquide, ce travail de thèse s’est focalisé sur la fonctionnalisation de la silice par des alcoxysilanes. 
Les molécules d’alcoxysilane présentent l’avantage de se lier de façon covalente à la surface 
des silices. Il est même possible de recouvrir la totalité de la surface et de modifier complètement 
les propriétés superficielles du matériau. La fonctionnalisation avec des alcoxysilanes est souvent 
effectuée dans des solvants organiques tels que le toluène. Or, ces solvants présentent des 
contraintes économiques et environnementales non négligeables. Dans une optique de respect de 
l’environnement, la fonctionnalisation par voie CO2 supercritique est une bonne alternative à 
l’utilisation de ces solvants organiques. En plus d’être recyclable, ce solvant présente des 
propriétés utiles pour la fonctionnalisation des matériaux présentant des volumes poreux comme, 
par exemple, les silices mésoporeuses. En effet, se solvant possède une faible tension de surface 
et une grande diffusivité. Pour toutes ces raisons, dans ce travail, c’est le CO2 supercritique qui a 
été utilisé comme solvant pour la fonctionnalisation de silices par des alcoxysilanes.  
Une fonctionnalisation efficace est celle qui permet d’augmenter la sélectivité et l’efficacité 
d’extraction tout en garantissant la stabilité du matériau lorsque celui-ci est immergé dans la 
solution à décontaminer. En effet, suivant le type d’effluent, son pH, sa force ionique, la 
concentration en différents éléments, le matériau décontaminant peut-être altéré et ne plus jouer 
son rôle d’adsorbant. Dans le cas de silices amorphes par exemple, des solutions basiques ou des 
solutions contenant certains ions catalyseurs de l’hydrolyse peuvent fortement dégrader le 
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matériau). L’étude de la stabilité des silices fonctionnalisées en solution est donc essentielle pour 
garantir la pérennité de sa fonction d’adsorbat. 
C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de thèse dont les objectifs sont de caractériser la 
fonctionnalisation par voie CO2 supercritique des surfaces de silices par des alcoxysilanes, de 
déterminer la nature de cette fonctionnalisation dans des milieux nanoporeux et de préciser leur 
comportement en solution. Dans un souci de compréhension, plusieurs systèmes modèles à base 
de silice ont été utilisés comme support au greffage : des surfaces planes de silice, des surfaces 
planes espacés de quelques nanomètres pour simuler des milieux confinés plans, et de la silice à 
mésoporosité organisée de type SBA-15. Afin de déterminer l’impact des groupements 
fonctionnels sur la fonctionnalisation, plusieurs alcoxysilanes possédant des groupements 
terminaux SH, NH2, I et PO(OH)2 ont été utilisés ou préparés.  
Ce manuscrit se compose de cinq chapitres. Le chapitre I présente un état de l’art sur les 
différentes silices obtenues par voie sol-gel ainsi que sur leurs fonctionnalisations. Le chapitre II 
explique les protocoles permettant d’obtenir les supports de silice utilisés, les différents 
alcoxysilanes greffés et les principales techniques de caractérisation employées pour cette étude. 
Le chapitre III décrit les différentes morphologies des surfaces planes fonctionnalisées par CO2 
supercritique selon le type d’alcoxysilane utilisé. Le chapitre IV s’intéresse à l’influence du 
confinement sur la fonctionnalisation. Enfin, le chapitre V relate une étude sur les interactions 
entre la surface des silices fonctionnalisées et des solutions aqueuses ainsi que l’évolution de ces 
surfaces en solution.  
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Introduction 
La silice (SiO2) est un matériau qui intéresse plusieurs domaines scientifiques et 
technologiques. Elle est naturellement présente sous forme cristalline (quartz, tridymite, 
cristobalite, coesite, stishovite, silicalite) ou amorphe mais aussi combinée à d’autres atomes (Al, 
Fe, Cu), le tout formant la famille des silicates. C’est l’un des constituants principaux de la croûte 
terrestre (60 % en masse)1. Outre la silice naturelle, celle-ci peut être synthétisée par voie 
chimique (fumée de silice, silice pyrogénée, silices précipitées, etc.). Les surfaces de silice sont 
facilement modifiables et elles présentent des propriétés intéressantes pour l’extraction d’ions 
dans le cadre de la décontamination d’effluents 2,3. Dans ce chapitre, une description des 
différentes voies d’élaboration de silices synthétiques sera faite en première partie. L’accent sera 
porté sur les silices élaborées par voie sol-gel et plus particulièrement sur le procédé « Liquid 
Cristal Templating » (LCT) et Cooperative Templating Mechanism (CTM). La deuxième partie 
traitera de la fonctionnalisation de la silice par des alcoxysilanes. Les différents solvants ayant été 
utilisés seront présentés tout comme l’intérêt de l’utilisation du CO2 supercritique. La troisième 
partie se focalisera sur les greffages d’alcoxysilanes dans le CO2 supercritique. Les travaux 
existants utilisant cette technique seront aussi décrits. Finalement, le choix des supports de silice 
et des alcoxysilanes utilisés dans ces travaux sera explicité. 
I.1. La synthèse de silices amorphes 
Les silices amorphes peuvent être principalement synthétisées de deux façons : par voie 
thermique et par voie humide. 
I.1.1 La voie thermique 
I.1.1.1 Fumée de silice  
La fumée de silice est un déchet industriel rejeté lors de la production du silicium ou de ses 
alliages (et plus particulièrement, le ferrosilicium). On compte environ 500 kg de fumée de silice 
produite lors de la synthèse d’une tonne de silicium4. 
Le silicium est produit à partir de la réduction du quartz par le carbone dans des fours 
électriques à arc.  
SiO2(s) + C(s) → Si(s) + CO2(g)       (R.I.1) 
Lors de cette synthèse, du monoxyde de silicium SiO gazeux se forme et s’oxyde à la sortie 
du four, ce qui produit des microbilles de silice de masse volumique faible. Ces microbilles 
peuvent être ensuite pressées pour obtenir des matériaux plus denses. Les fumées de silice sont 
actuellement très étudiées dans l’industrie des bétons puisqu’elles permettent d’améliorer leurs 
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propriétés de durabilité et de résistance5,6. Elles sont aussi utilisées comme agent de renfort pour 
les élastomères. 
I.1.1.2  Silice pyrogénée  
La silice pyrogénée, ou de pyrohydrolyse est produite dans une flamme de chalumeau 
oxyhydrique à partir du précurseur SiCl4. Cette réaction se fait par des températures supérieures 
à 1000 ºC et donne des particules peu denses dont la surface spécifique est de 500-600 m2/g. 
SiCl4(g) + 2H2(g) + O2(g) →SiO2(l) + 4HCl(g)     (R.I.2) 
Le principal produit commercial est l’Aerosil de la compagnie Evonic. Ce type de silice est 
utilisé comme un épaississant ou antiagglomérant dans les peintures, vernis et résines mais aussi 
dans le domaine de l’agroalimentaire. 
I.1.1.3  Dépôt chimique en phase vapeur 
Le dépôt chimique en phase vapeur ou Chemical Vapor Deposition (CVD) est un procédé 
permettant d’obtenir des couches minces de silice7. Il permet de déposer des couches à partir de 
précurseurs gazeux, qui réagissent à la surface du support pour générer le produit souhaité. 
Généralement le dépôt chimique en phase vapeur de silice donne des produits avec beaucoup de 
contaminants. Lorsqu’il est assisté par plasma, des couches homogènes et de haute pureté peuvent 
être obtenues7. Un exemple de procédé à pression et température ambiantes nécessite l’utilisation 
d’un précurseur de silice (tétraéthylorthosilicate ou TEOS) qui est mélangé à un plasma 
d’oxygène/hélium et déposé sur un substrat de silicium. Des couches d’oxyde de silicium de 100 
nm d’épaisseur sont alors obtenues8. Cette méthode nécessite une source de plasma et un 
équipement particulier pour être mise en œuvre. 
I.1.1.4 Croissance de silice native sur des substrats de silicium 
A partir d’un substrat de silicium, il est possible de faire croître une fine couche de silice à la 
surface par le procédé d’oxydation thermique 9. Au contact d’oxygène (R.I.3) ou d’eau (R.I.4), la 
couche de silice se crée : 
Si(s) +O2(g) →SiO2(s)        (R.I.3) 
Si(s) + 2H2O(g) → SiO2(s) + H2(g)      (R.I.4) 
Cette silice est fréquemment utilisée dans le domaine de la microélectronique, puisqu’elle est 
isolante électriquement et stable chimiquement. Elle forme alors une couche protectrice du 
silicium. L’épaisseur de cette couche peut être prédite selon le modèle de Deal-Grove10. Ce 
modèle se base sur trois étapes : (i) l’oxydant est transporté de la solution à la surface de l’oxyde, 
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où il est absorbé avec un flux F1 (loi d’Henry) ; (ii) l’oxydant diffuse à travers la couche d’oxyde 
avec un flux F2 (loi de Fick) et (iii) l’oxydant atteint la surface avec un flux F3 (réaction d’ordre 
1) et réagit avec les atomes de silicium pour former une couche de SiO2. En fonction du temps, 
de la température et de l’oxydant utilisé, il est donc possible de prédire l’épaisseur de la couche 
d’oxyde formée. 
I.1.2 La voie humide1 
I.1.2.1  Silices précipitées 
Les silices précipitées représentent 80 % de la production mondiale de silice amorphes. Elles 
résultent de la réaction du métasilicate de sodium Na2SiO3 et d’un acide (principalement d’acide 
sulfurique H2SO4).  
Na2SiO3,nH2O(l) + H2SO4(l) = x SiO2(s) + 2Na+ (aq) +SO42-(aq) + H2O(l)  (R.I.5) 
Actuellement, les silices précipitées sont principalement utilisées pour renforcer des 
élastomères (par exemple les semelles de chaussure ou les pneumatiques), améliorer les propriétés 
rhéologiques, polissantes et nettoyantes de certains dentifrices, fluidifier certains aliments comme 
le sel de table, le café et le sucre glace (propriétés anti-humidifiantes), dans la fabrication de papier 
et dans certains bétons. Les silices commerciales SG40 (Fluka) et CleanCat (Iberoamigos) sont 
des exemples. 
I.1.2.2 Voie sol-gel 
La silice obtenue par voie sol-gel est la plus étudiée dans la communauté scientifique. En effet, 
elle permet de synthétiser des silices aux surfaces spécifiques très élevées et avec des tailles de 
particules et densités variables. La chimie sol-gel est douce et permet d’obtenir des silices 
amorphes à porosité, formes, structures et densités contrôlées. 
Le Tableau I. 1 récapitule certaines données de chaque type de silice. La silice sol-gel permet 
d’accéder à des surfaces spécifiques plus élevées et donc d’avoir une surface d’échange plus 
importante lors d’applications d’extraction par adsorption.  
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Tableau I. 1 : Propriétés des différentes silices4. 
 
Il existe deux types de synthèse sol-gel :  
- La voie inorganique ou colloïdale réalisée à partir de sels métalliques en solution aqueuse. 
Des particules colloïdales sont alors formées. La taille et le nombre de ces particules 
peuvent varier selon le pH de la solution et la présence de sels. Les gels sont ensuite 
formés par déstabilisation contrôlée de sels colloïdaux.  
- La voie alcoxyde ou polymérique est basée sur l’utilisation d’alcoxydes de silicium dans 
des solvants organiques. Elle permet le contrôle de la granulométrie, la surface spécifique, 
et la porosité. C’est la plus utilisée en laboratoire et celle dont nous nous servirons pour 
la synthèse de silices à mésoporosité organisée dans la suite de ce travail. Par conséquent, 
seul le procédé sol-gel par voie alcoxyde est détaillé dans la partie suivante. 
I.1.3 Le procédé sol-gel par voie alcoxyde 
I.1.3.1  Mécanisme général de synthèse 
La voie alcoxyde résulte d’une série de réactions d’hydrolyse-condensation d’un précurseur 
de silice Si(RO)4 en contact avec de l’eau. Les précurseurs les plus utilisés sont le 
tétraéthylorthosilicate (TEOS) et le tétraméthylorthosilicate (TMOS). Ces précurseurs ne sont pas 
solubles dans l’eau, c’est pourquoi l’utilisation d’un deuxième solvant comme l’éthanol est 
nécessaire11,12.  
≡Si-OR + H2O ⇌ ≡Si-OH + R-OH (hydrolyse/estérification)    (R.I.6) 
Après l’hydrolyse, deux types de réactions de condensation peuvent avoir lieu dans le milieu : 
≡Si-OR + HO-Si≡ ⇌ ≡Si-O-Si≡+ R-OH (alcoxolation)   (R.I.7) 
Type de 
silice 
Surface 
spécifique 
(m2/g) 
Taille 
Masse 
volumique 
apparente 
(g cm3) 
Hydratation Porosité 
Fumée de 
silice 
15-25 
0,1 à 1 
μm 
Variable 
(0,1 à 2,3) 
Anhydre 
Non 
poreuse 
Silice 
pyrolysée 
500-600 5-50 nm Faible Anhydre 
Non 
poreuse 
Silices 
précipitées 
20-600 5-100 nm 
Elevée 
(1,9-2,1) 
Hydratée Poreuse 
Silices sol-
gel 
300-1000 Variable Variable Hydratée Poreuse 
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≡Si-OH + HO-Si≡ ⇌ ≡Si-O-Si≡+ H2O (oxolation)     (R.I.8) 
Les cinétiques de ces réactions dépendent du précurseur, du solvant utilisé mais aussi du pH 
de la solution qui catalyse la réaction. En milieu acide, le mécanisme est le suivant13 (R.I.9): 
 
En catalyse acide l’hydrolyse est favorisée par rapport à la condensation, ce qui conduit à la 
croissance du réseau et à la formation d’une solution polymérique. Après gélification, une 
structure polymérique et peu ramifiée est obtenue.  
En milieu basique, le mécanisme est le suivant : 
 
Les groupements OH- et SiO- sont de meilleurs nucléophiles que l’eau et les silanols. La 
condensation est alors favorisée par rapport à l’hydrolyse et une solution colloïdale est formée. 
Elle conduit à la formation de gros agrégats peu nombreux et ramifiés. 
Lors des différentes réactions d’hydrolyse-condensation, un réseau de silice amorphe est créé. 
Ce réseau est composé principalement de tétraèdres SiO4 enchevêtrés en anneaux de plusieurs 
tailles14. 
I.1.3.2 Les silices à mésoporosité ordonnée 
Même si les gels de silice présentent des surfaces spécifiques élevées, la structure des pores 
peut être trop faible et irrégulière pour être accessible aux futurs greffons. Les silices avec des 
mésopores structurés peuvent améliorer l’accessibilité des pores aux ligands et aux sites de 
greffage 15.  
Des matériaux à mésoporosité organisée ont été synthétisés pour la première fois en 1992 par 
Mobil Company (USA) en utilisant la voie hydrothermale 16. Ces silices ont ainsi été dénommées 
MCM pour « Mobil Composition of Matter ». Plus tard, l’université de Santa Barbara donna le 
nom a une nouvelle famille de silices amorphes à porosité organisée, les SBA (pour « Santa 
Barbara Amorphous »).  
(R.I.9) 
(R .I.10) 
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I.1.3.2.1 Bref rappel sur la porosité 
Un pore est une cavité au sein d’un matériau. Les matériaux poreux peuvent être classés selon 
leur diamètre de pore. D’après l’IUPAC, si la taille du pore est supérieure à 50 nm c’est un 
macropore, si elle est comprise entre 50 nm et 2 nm c’est un mésopore et si elle est inférieure à 2 
nm c’est un micropore. Le terme nanoporosité qui correspond à des tailles de pores entre 2 et 10 
nm est parfois utilisé. Par ailleurs, la porosité au sein d’un matériau peut être ouverte ou fermée 
avec des pores plus ou moins accessibles. 
I.1.3.2.2 Principes généraux de la synthèse par Liquid Cristal Templating (LCT) 
Les tensioactifs sont des molécules possédant une partie hydrophile et une queue hydrophobe, 
constituée généralement de chaines alkyl. Lorsque la concentration de ces tensioactifs est 
importante, supérieure à la Concentration Micellaire Critique (CMC), les molécules se regroupent 
formant des structures appelées micelles. Ensuite, les alcoxydes s’autoassemblent et se réticulent 
autour de micelles de tensioactif. Le mélange est alors « vieilli » en température afin de consolider 
le réseau de silice, puis les tensioactifs sont éliminés par calcination ou par lavage avec un solvant 
organique17.  
Historiquement, les tensioactifs utilisés pour le LCT étaient des tensioactifs ioniques et les 
mécanismes de formation des structures poreuses étaient principalement dus à des interactions 
électrostatiques entre le tensioactif et les précurseurs de silice. Plus tard, une nouvelle famille de 
tensioactifs non-ioniques permettant de synthétiser les mêmes types de matériaux a été découverte 
par Tanev et Pinnavaia 18 en utilisant des copolymères triblocs de la famille des Pluronics (BASF) 
19–21. Ces copolymères ont une formule générale (EO)n-(PO)m-(EO)n dans laquelle EO désigne 
l’oxyde de polyéthylène hydrophile et le PO, l’oxyde de propylène hydrophobe. Les indexations 
n et m désignent le nombre de monomères contenus dans les blocs. La Figure I. 1 présente la 
formule chimique des deux tensioactifs principaux pour la synthèse de silices à mésoporosité 
ordonnée. Dans ce travail, seul le P123 sera utilisé pour la synthèse des silices SBA-15.  
Chapitre I : État de l’art 
 
21 
 
Figure I. 1: Nom et structure des tensioactifs CTAB et P123 utilisés dans la synthèse de 
MCM-41 et SBA-15. 
La grande variété de tensioactifs existants a permis l’élaboration de diverses silices à porosité 
organisées avec différentes structures (lamellaire, cubique, hexagonale, etc)22,23. En effet, selon 
les quantités de tensioactif, d’eau et de présurseur de silice, les tensioactifs peuvent s’arranger 
selon différentes structures. La Figure I. 2 détaille les structures de différentes silices à 
mésoporosité ordonnée24. Les silices SBA-3, MCM-48 et MCM-41 sont synthétisées avec le 
tensioactif CTAB et du TEOS mais leur rapport diffère.  
 
Figure I. 2: Différentes structures de silice synthétisées par voie sol-gel préparées avec le 
même tensioactif et le même précurseur de silice. 
Dans ce travail, la silice mésoporeuse à porosité organisée choisie est la silice SBA-15 
puisqu’elle permet d’avoir des mésopores organisés, ce qui facilite le suivi de l’évolution de la 
structure en solution. La présence de microporosité dans les murs est supposée améliorer 
l’accessibilité aux mésopores pour les molécules d’alcoxysilane et pour les solutions aqueuses. 
De plus, plusieurs travaux ont prouvé que la fonctionnalisation des SBA-15 par voie CO2 
supercritique était possible. Ces travaux sont détaillés dans la partie I.3 
 
I.1.3.2.3 Elaboration de SBA-15 
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Il existe deux hypothèses sur les mécanismes de synthèse des SBA-15. Initialement, le 
mécanisme de LCT avait été proposé. Plus tard, le mécanisme d’auto assemblage coopératif ou 
CTM (pour « Cooperative Templating Mechanism ») a été proposé. Ce dernier mécanisme 
impliquerait que l’ajout du précurseur de silice participerait à la formation des mésophases. La 
Figure I. 3 schématise ces deux modèles25. 
 
Figure I. 3. Mécanismes de synthèse des SBA-15 : a) LCT ou « liquid crystal templating » b) 
CTM ou « cooperative templating mechanism ». 
Le tensioactif utilisé est le Pluronic P123. C’est un tensioactif neutre. Le diagramme de phases 
du P123 dans l’eau en fonction de la température26 est représenté dans la Figure I. 4. Selon les 
paramètres de synthèse, dont la températute ou la quantité de P123 utilisée, une structure 
hexagonale 2D avec une microporosité interconnectée dans les murs de silice peut être obtenue. 
 
Figure I. 4: Diagramme de phase du P123 dans l'eau en fonction de la température. 
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Par ailleurs, le tensioactif P123 permet la formation de micropores au sein des murs de silice, 
en plus des mésopores obtenus CTM. Ceci conduit à une augmentation de la surface spécifique 
et à une porosité interconnectée. Plusieurs théories ont vu le jour par rapport à la microporosité 
des SBA-15. Parfois, elle est considérée homogène dans les murs des pores. D’autres études 
parlent de l’existence d’une couronne de micropores située autour des mésopores27 (Figure I. 5). 
Un traitement thermique28 ou le changement du rapport P123/TEOS29 permettent de moduler ou 
de faire disparaitre la microporosité.  
La taille des mésopores des SBA-15 peut aussi être modifiée en variant les conditions 
expérimentales telles que la température ou les conditions du procédé sol-gel28,30,31.  
 
 
Figure I. 5: Hypothèses de répartition des micropores dans les SBA-15. 
I.1.4 Les propriétés de surface des silices amorphes 
I.1.4.1 Les ponts siloxanes et les groupements silanol 
La silice amorphe est principalement constituée de tétraèdres « SiO4 » interconnectés 32. La 
réactivité de surface des silices dépend des groupements chimiques présents en surface. Hormis 
les ponts siloxanes Si-O-Si, il existe différents types de groupements silanol Si-OH indiqués dans 
la Figure I. 6 et possédant différentes réactivités14,33 : les silanols internes contenus dans les 
micropores peuvent être isolés ou vicinaux. 
- Les silanols isolés ou libres : le silicium est lié à trois oxygènes du réseau et à un 
groupement hydroxyle.   
- Les silanols vicinaux ou pontants : le groupement hydroxyle lié au silicium peut engager 
des liaisons hydrogène avec un autre groupement hydroxyle. 
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- Les silanols germinaux (minoritaires) : le silicium central est lié à deux groupements 
hydroxyle, trop proches pour faire des liaisons hydrogène. 
- Les silanols « internes » contenus dans les micropores peuvent être isolés ou vicinaux. 
Ces différents types de liaisons Si-O sont définis selon la terminologie Qn, n se référant au 
nombre d’oxygènes pontants liés au silicium central. 
 
Figure I. 6: Groupements siloxane et silanol présents à la surface de la silice. 
Les siloxanes (Q4), silanols vicinaux ou isolés (Q3) et les silanols germinaux (Q2) peuvent être 
caractérisés par RMN du silicium. La différenciation entre les silanols vicinaux et isolés se fait 
par spectroscopie infra-rouge à haute résolution. Les silanols interagissent fortement avec l’eau, 
conduisant à une forte hydrophilicité de la surface. La densité de groupements surfacique 
maximale estimé est de 4,9 OH/nm2 14,34,35 mais ce nombre peut varier selon le traitement 
thermique de la silice. 
 
I.1.4.2 Effet du rayon de courbure et accessibilité de la surface de silice 
 Le type de silanol (isolé ou vicinal) va dépendre de plusieurs paramètres mais surtout du rayon 
de courbure de la surface. En effet si le rayon de courbure est positif (surface convexe ou 
nanoparticules), les silanols, plus espacés, ont plus de difficultés à créer des liaisons hydrogènes 
34. La déprotonation des hydroxyles isolés est donc plus facile. A l’inverse, un rayon de courbure 
négatif (surfaces concaves ou pores cylindriques) favorise la présence de silanols vicinaux, dû au 
rapprochement des groupements hydroxyle14. Un réseau de liaisons hydrogène se crée, stabilisant 
la structure et rendant plus difficile la déprotonation des hydroxyles de surface, mais favorisant 
l’adsorption de molécules d’eau. Des études ont démontré que les silanols liés sont moins réactifs 
que les silanols libres36. Il est donc possible que dans les matériaux poreux la réactivité des silanols 
de surface soit plus faible. Par ailleurs une étude a quantifié les silanols de silices mésoporeuses 
courantes (MCM-41, MCM-48, SBA-15, SBA-16) et a démontré que les silices SBA-15, de par 
leurs pores cylindriques et la microporosité, présentent une densité surfacique de groupements 
OH plus importante que dans le cas des MCM-41 (1,7 greffons/nm2 contre 1,2 greffons/nm2)37 
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(Tableau I. 2). Le nombre total de groupements silanol est plus grand pour les MCM-41 mais 
l’accessibilité des pores est plus faible. Comme les SBA-15 ont un volume microporeux 
important, les groupements silanols des murs sont plus accessibles au greffage. Cette même étude 
montre que la capacité de greffage des SBA-15 est plus importante que pour les MCM-41. 
Tableau I. 2: Nombre de silanols dans le matériau massif, silanols de surface et taille de 
pores pour différentes silices à porosité organisée 37. 
Matériau Silanols total 
(bulk) 
(mmol/g) 
Silanols de 
surface 
(mmol/g) 
Silanols de 
surface 
(greffon/nm2) 
Taille de 
pores (nm) 
SBA-15 3,5 1,8 1,7 6,9 
SBA-16 8,3 2,3 1,9 6,2 
MCM-41 3,6 2,2 1,2 2,9 
MCM-48 5,2 2,5 1,2 2,8 
I.2.  Les silices fonctionnalisées en surface par des alcoxysilanes  
Actuellement, il existe une grande variété de procédés de fonctionnalisation de la silice. Dans 
ce travail, la silanisationi faisant intervenir des alcoxysilanes est étudiée. Cette partie introduit les 
alcoxysilanes puis montre les étapes du mécanisme de silanisation. Enfin, l’influence du solvant 
utilisé lors de la fonctionnalisation est montrée, tout comme l’intérêt de l’utilisation d’un solvant 
plus vert : le CO2 supercritique. 
I.2.1 Généralités 
I.2.1.1 Définition d’un alcoxysilane 
Un alcoxysilane est une molécule possédant une structure de type ASi(R’O)xR(3-x) avec 
généralement R’ étant une courte chaîne alcoxy A une chaîne carbonée contenant le groupement 
fonctionnnel et R une chaîne alkyl. 
On distingue plusieurs types d’alcoxysilanes, les tri-, bi- ou mono-alcoxysilanes avec x=3, 2 
et 1 respectivement. Une étude montre que le recouvrement de surface de particules de silice par 
des trialcoxysilanes comportant des groupements thiol est plus important que dans le cas de 
bialcoxysilanes 38. En effet, en plus de réagir avec la surface, les trialcoxysilanes peuvent 
s’interconnecter et former une monocouche homogène. 
I.2.1.2 Propriétés des alcoxysilanes 
                                                     
i La silanisation ne doit pas être confondue avec la silylation, qui englobe les fonctionnalisations de 
surface avec des précurseurs silylés (chlorosilanes et alcoxysilanes) 
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La Figure I. 7 présente les différents types de liaison greffon-silanols de surface33. La 
condensation de 3 silanols de surface sur une même molécule de greffon ne serait possible que 
sur des surface concaves, du fait de la proximité des silanols adjacents 33,40. Sur des surfaces 
planes, il est improbable que les trois fonctions alkoxy réagissent avec trois silanols de surface, 
ces derniers étant plus espacés. Cela va favoriser la formation de liaisons entre les différentes 
molécules de greffon 41. Les notations T1 T2 et T3 sont représentées sur la Figure I. 7 et 
correspondent au nombre d’oxygènes pontants liés au silicium central. Les différents types de 
fonctionnalisation chimique peuvent donner des morphologies différentes. Le nombre d’oxygènes 
pontants peuvent être obtenus par RMN 29Si. 
 
Figure I. 7: Différents types de liaison greffon/silanol de surface avec A= chaîne contenant 
le groupement fonctionnel (d’après la référence 33). 
I.2.2 Mécanisme de fonctionnalisation de surface de silice 
La fonctionnalisation de la silice se fait par le biais d’une série de réactions (d’hydrolyse et de 
condensation). Selon le type de solvant utilisé, certaines réactions sont favorisées conduisant à 
des couches greffées à morphologie variable. Par la suite les différentes réactions chimiques sont 
présentées mais aussi les différents solvants et la morphologie des couches obtenues42.  
- Hydrolyse de l’alcoxysilane (Figure I. 8a) 
La molécule d’alcoxysilane est hydrolysée par de l’eau ce qui conduit à la perte des 
groupements alcoxy -OR’.  
- Transport de l’alcoxysilane hydrolysé jusqu’à la surface de la silice. 
Cette étape de transport est régie par la solubilité de l’alcoxysilane dans le solvant mais aussi 
par les conditions expérimentales (température, agitation éventuelle). 
- Condensation de l’alcoxysilane avec les silanols de surface (Figure I. 8c). 
A 
A 
A 
A A 
A A A A A 
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- Autoassemblage (condensation) des alcoxysilanes hydrolysés (Figure I. 8d). 
Par la suite, les différents procédés de fonctionnalisation existant sont détaillés.  
 
Figure I. 8 : Différentes réactions lors de la fonctionnalisation de surfaces de silice. R = 
OH, OMe, OEt ou un réseau de molécules condensées42. 
I.2.3 Fonctionnalisation par co-condensation lors de la synthèse de la silice 
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Il s’agit d’une méthode en une étape. Lors du procédé sol-gel (précédemment expliqué dans 
I.3), l’hydrolyse du précurseur de silice se fait avec celle de l’alcoxysilane. Celui-ci est alors 
directement intégré dans le réseau de la silice. Il en résulte un matériau déjà fonctionnalisé et 
« prêt-à-l’emploi ». Avec l’ajout d’un tensioactif structurant, il est aussi possible d’obtenir une 
structure mésoporeuse ordonnée. Par exemple, des silices de type SBA-15 ont été synthétisées 
avec des groupements iodo43,44, amino45,46, carboxyl47 ou mercapto48,49 dans leur structure. Des 
MCM-41 et MCM-48 fonctionnalisés avec des groupements n-propyl ont été élaborés50. Dans la 
littérature, des cas de silices mésoporeuses directement fonctionnalisées avec du (3-
chloropropyl)triéthoxysilane existent aussi 51.  
L’avantage de cette méthode est d’élaborer le matériau en une seule étape. Cependant la mise 
au point de ce procédé doit être optimisée pour chaque molécule d’alcoxysilane. De plus, 
l’intégration de l’alcoxysilane fragilise le réseau de silice et diminue l’accessibilité en surface du 
groupement d’intérêt présent dans les murs de la silice. 
I.2.4 Fonctionnalisation par voie aqueuse 
Le solvant le plus intéressant économiquement et industriellement est le solvant universel : 
l’eau. La fonctionnalisation de surfaces de silices déjà synthétisées a été étudiée dans l’eau et dans 
des mélanges eau/éthanol et eau/acétone32. L’acide chlorhydrique est utilisé pour catalyser la 
réaction52. Le mécanisme proposé est le suivant : premièrement les alcoxysilanes sont hydrolysés 
et condensent entre eux formant un réseau linéaire (Réactions a et c de la Figure I. 8) ; 
deuxièmement, des liaisons hydrogène se forment entre les silanols de surface et les alcoxysilanes 
hydrolysés qui condensent. (Figure I. 8.c)32,41. Des poudres de SBA-15 avec des groupements 
thiol sont ainsi élaborées53. 
Cependant cette réaction est très difficile à contrôler à cause de la forte réactivité des 
alcoxysilanes avec l’eau. Les couches obtenues sont alors polycondensées. Un réseau 
tridimensionnel est formé à la surface de la silice. L’ajout d’un cosolvant tel que l’éthanol ou 
l’acétone peut diminuer les épaisseurs des couches mais le procédé ne permet pas d’obtenir des 
monocouches auto-alignées 32. 
I.2.5 Fonctionnalisation de surface par voie organique 
Les solvants organiques classiques sont jusqu’à aujourd’hui la voie la plus efficace pour 
effectuer des fonctionnalisations de surface de silice. En règle générale, la silice est mélangée à 
un solvant organique sous atmosphère inerte et l’alcoxysilane est ensuite ajouté. Le mélange est 
agité puis lavé pour récupérer le matériau fonctionnalisé. Les alcoxysilanes se trouvant proches 
de la surface de silice s’hydrolysent avec l’eau (Figure I. 8a), condensent directement avec la 
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silice (Figure I. 8c),  puis ils s’autoassemblent54,55(Figure I. 8d). La cinétique de greffage peut être 
étudiée par AFM 56, angle de mouillage 57, voltamétrie cyclique 58 ou RMN du silicium 29Si 59. 
 
I.2.5.1  Cas particulier de la formation de couches auto-alignées (SAM) sur des surfaces 
planes 
La croissance d’une couche auto-alignée à la surface de la silice permet d’élaborer des 
matériaux structurés et dont les propriétés peuvent être contrôlées. Plusieurs études se sont 
focalisées sur l’obtention de couches auto-alignées à la surface des silices. Deux types de 
croissance de couches auto-alignées existent et dépendent des paramètres expérimentaux 
choisis  (le solvant, le vieillissement de la solution, la température ou le temps)60 : la croissance 
par îlots56 (tout d’abord quelques molécules se lient à la surface puis s’assemblent) ou la 
croissance homogène (Figure I. 9) puis l’autoassemblage. Ce mécanisme de silanisation fait 
encore débat actuellement60. 
 
Figure I. 9 : Représentation schématique de la croissance d'une monocouche par îlots 
(gauche) ou par croissance homogène (droite)60. 
Par ailleurs, la croissance des couches auto-alignées ne représente qu’une image d’un cas idéal. 
Dans la réalité et selon le type de greffon choisi, l’obtention d’une monocouche peut être difficile. 
En effet, des structures complètement anarchiques et des réseaux tridimensionnels peuvent se 
construire à la surface 41. Cependant, pour des applications de microélectronique, des couches 
auto-assemblées ont été élaborées sur des couches minces de silice par des procédés de dépôt à 
partir d’une solution de toluène contenant l’alcoxysilane61–63. Des études montrent la 
fonctionnalisation de couches minces de silice par des alcoxysilanes comportant des fonctions 
amines62,63, n-propyl ou aromatiques64. Les temps de réaction n’excèdent pas une ou deux heures.  
Plusieurs paramètres sont à prendre en considération lors du greffage d’alcoxysilanes.  
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I.2.5.2 Influence du type d’alcoxysilane 
Les groupements alcoxy de l’alcoxysilane ASi(R’O)xR(3-x) doivent s’hydrolyser avant de se se 
greffer a la surface de la silices. La nature et le nombre des groupements R et R’ vont alors être 
déterminants dans les cinétiques de réaction. D’une part, l’utilisation d’alcoxysilanes 
monofonctionnels (avec x=1) va conduire à la formation de couches monomoléculaires alors que 
des alcoxysilanes avec x=2 ou x=3 vont conduire à des recouvrements plus complexes. D’autre 
part, les propriétés stériques et électroniques du groupement R vont modifier l’accessibilité à la 
surface de la molécule greffante40,41 ce qui peut gêner le recouvrement total de la surface de silice, 
même avec des silanols disponibles. De plus, la présence d’hétéroatomes dans le groupement R 
modifie la polarité de la chaîne et donc la réactivité de la molécule. Ainsi, les groupements thiol, 
amino ou chloro peuvent interagir faiblement avec la surface de la silice ou avec les autres 
alcoxysilanes (par exemple avec des liaisons hydrogènes)65 . 
I.2.5.3 Influence de la concentration et de la solubilité de l’alcoxysilane en solution  
L’augmentation de la concentration en alcoxysilane conduit à l’augmentation du taux de 
recouvrement de la surface 66. Cependant, il existe un seuil maximum où l’encombrement stérique 
de la surface est atteint. Au-delà de cette concentration, l’ajout de molécules n’a aucun effet sur 
le greffage. Pour le méthyltriméthoxysilane, la densité de molécules maximale est de 3 
molécules/nm2 66–68. D’autres études rapportent que la densité de recouvrement serait maximale à 
1,4 molécules/nm pour le 3-(aminopropyl)triméthoxysilane22. Cette concentration peut être 
calculée selon l’encombrement stérique du greffon et la surface spécifique du matériau greffé. 
Lorsque le taux de greffon en solution est important, la distance entre deux silanes est plus faible, 
ce qui favorise la condensation superficielle 40. Par ailleurs, la densité de surface va déterminer la 
conformation des greffons en surface : ceux-ci se regroupent en paquets avec des chaines 
carbonées vers l’extérieur lorsque la concentration est importante et se regroupent en îlots lorsque 
la concentration est faible. 
L’hydratation de surface ou la température du milieu vont favoriser les réactions d’hydrolyse 
et de condensation69 : des couches auto-alignées sont obtenues plus rapidement lorsque la surface 
de silice est plus hydratée. De plus, l’augmentation de la durée du procédé de fonctionnalisation 
favorise le taux de condensation entre alcoxysilanes dans le cas de l’éthyltriméthoxysilane sur des 
gels de silice poreuse70. L’influence du reflux de toluène a été étudiée dans le cas de greffage de 
groupement propyl sur des silices mésoporeuses et il a été déterminé que des temps de reflux 
supérieurs à une heure favorisent l’hydrolyse et pourraient diminuer le taux de greffage71. 
I.2.5.4 Influence du solvant 
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L’homogénéité de la fonctionnalisation de surface des silices dépend de la constante 
diélectrique du solvant utilisé. Une étude sur des gels de silice fonctionnalisés avec 2 
alcoxysilanes différents (groupements éthyl et vinyl) a montré que pour des solvants apolaires, le 
taux de recouvrement du greffon est maximal, mais les espèces sont faiblement condensées (cas 
de l’iso-octane, du pentane). Lorsque la polarité du solvant augmente légèrement, le taux de 
recouvrement diminue (toluène ou CCl4) et jusqu’à ce que le greffage ne soit plus effectif 
(diéthyléther, acétone)70. Le toluène est le solvant couramment utilisé pour effectuer les greffages, 
pourtant ce n’est pas le plus efficace selon le type de molécule choisi.  
I.2.5.5 Influence de l’état de surface et du temps 
Dans le cas des poudres, le greffon, la silice et le toluène sont mis à reflux sous atmosphère 
inerte pendant au moins 12 h, ce qui est à comparer aux couches minces dont le temps de réaction 
est inférieur à 2 h. La suspension est ensuite lavée avec du toluène puis séchée sous vide 72–74. Il 
est difficile d’obtenir des monocouches auto-alignées dans les silices mésoporeuses mais certains 
travaux arrivent à prouver l’existence de domaines auto-alignés dans le matériau observables par 
RMN du solide75. 
Dans le greffage de molécules de MPTMS (3-mercaptopropyltriméthoxysilane) à la surface 
de silices de type MCM-41 avec des taux de recouvrement différents, il a été montré que lorsque 
la concentration de greffon est faible en surface, les molécules de MPTMS ne sont pas 
perpendiculaires à la surface mais plutôt penchées. La condensation entre les différentes 
molécules de greffon lorsque le taux de recouvrement est important conduit à un ordre entre les 
différentes chaines carbonées ce qui a été prouvé par RMN 13C et spectroscopie infrarouge 76. 
Cependant aucune étude n’a recensé l’élaboration d’une monocouche auto-assemblée sur des 
silices poreuses. 
I.2.5.6 Conclusion et inconvénients de la fonctionnalisation par l’utilisation de solvants 
organiques liquides 
L’utilisation de solvants organiques permet d’obtenir des structures plus ordonnées que dans 
le cas des solutions aqueuses. Sur les surfaces planes il est même possible d’élaborer des couches 
auto-assemblées à la surface de la silice. Cependant l’utilisation de volumes importants de 
solvants organiques et d’eau de rinçage pose des contraintes économiques et environnementales 
pour traiter ces effluents. Pour pallier ces différents problèmes, l’une des solutions envisagées 
dans la littérature est l’utilisation de fluides supercritiques et surtout le dioxyde de carbone 
supercritique (CO2SC). 
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I.3. Fonctionnalisation des surfaces de silices par voie CO2 supercritique  
I.3.1 Généralités 
I.3.1.1 Définition et propriétés de l’état supercritique 
L’état supercritique d’un fluide est atteint lorsque les conditions de température et de pression 
de celui-ci dépassent les températures et pressions critiques (point critique) Tableau I. 3. Dans 
cette région, les phases liquide et gaz sont impossibles à distinguer.  
Tableau I. 3 : Tableau récapitulatif des points critiques pour différents espèces chimiques77. 
Espèce 
Chimique 
Tc(ºC) Pc(bar) 
He -269 2 
CO2 31 74 
C2H6 32 49 
N2O 37 73 
H2O 374 22 
 
La Figure I. 10 présente le diagramme des différents états dans le cas du CO2 78 ainsi que le 
point critique de plusieurs fluides 77. Le diagramme de phases montre l’existence des trois états 
de la matière et le point triple, où les trois phases coexistent en équilibre.  
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Figure I. 10 : Diagramme d'état (T, P, ρ) du CO2 
78. 
I.3.1.2 Intérêt du CO2 supercritique 
Les propriétés physicochimiques des fluides supercritiques sont comprises entre celles du 
liquide et du gaz : une faible viscosité, une diffusivité et une densité élevées et une tension de 
surface quasi-nulle. Ces propriétés vont être essentielles pour la fonctionnalisation des surfaces 
des silices puisque un tel solvant va améliorer la diffusivité des molécules jusqu’à la surface 
augmentant les chances d’obtenir un greffage homogène 79.  
Par ailleurs, le CO2 supercritique est considéré comme un solvant vert puisqu’il est non-
inflammable, naturellement abondant, non-toxique, et facilement recyclable 80. Il présente alors 
un intérêt pour des applications industrielles 81. De plus, le point critique est assez bas comparé à 
d’autres composés. Les domaines d’application du CO2 supercritique sont très divers dans la 
chimie des matériaux 82, comme pour l’extraction de molécules de tensioactif, le dépôt de 
nanoparticules 83, la synthèse de polymères 84 ou le nettoyage de surfaces 85. Comme présenté sur 
la Figure I. 10, la masse volumique (en lignes solides diagonales) varie en fonction de la 
température et de la pression. Près du point critique, des petites variations peuvent générer de 
forts changements de masse volumique. Cette masse volumique est un atout certain en 
comparaison à d’autres solvants. En effet, étant reliée à la solubilité, le CO2 supercritique pourrait 
solubiliser plusieurs molécules en changeant uniquement les valeurs de température et de 
pression. Ces propriétés physicochimiques font du CO2 supercritique un solvant prometteur pour 
les fonctionnalisations de surface des silices. 
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I.3.2 Solubilité des alcoxysilanes dans le CO2 supercritique 
Pour que le CO2 supercritique constitue un bon solvant pour la silanisation, il est nécessaire 
qu’il soit capable de dissoudre les alcoxysilanes. Plusieurs études traitent de la solubilité des 
molécules dans le CO2 supercritique et des paramètres à prendre en compte.  
Premièrement, la variation de densité entraine une variation des paramètres de solubilité dans 
le CO2 supercritique. Le CO2 supercritique est un solvant apolaire aprotique. Ceci conduit à une 
faible solubilité dans l’eau à une forte solubilité dans les solvants organiques (toluène, éthanol, 
acétone). Les alcoxysilanes sont quant à eux, solubles dans les solvants organiques. Il existe des 
calculs de paramètres de solubilité de certaines molécules organiques dans le CO2 supercritique77, 
mais aucune étude approfondie qui montre la solubilité en fonction des conditions de pression et 
de température pour les alcoxysilanes. Comme la fonctionnalisation de surface de silice par des 
alcoxysilanes est averée, il est fortement probable que ces molécules soient solubles dans le CO2 
supercritique86. La solubilité des aminosiloxanes dans du CO2 supercritique a été étudiée87 et les 
résultats laissent supposer que la solubilité de la molécule augmente avec la température. On 
estime que les aminotriéthoxysilanes sont solubles dans le CO2 supercritique à partir de 100 ºC.  
Le CO2 supercritique peut carbonater certains alcoxysilanes, surtout dans le cas des amines, 
conduisant à la formation de carbamates d’amine.  
 
Figure I. 11 : Réaction de carbonatation de l'AEAPTMS en présence de CO2 supercritique
88. 
Bien que cette propriété puisse être utile, par exemple dans la formation de couches lamellaires 
89, elle peut aussi être un inconvénient dans le greffage des amines90 . Une fois ce paramètre pris 
en compte, il est possible de décarbonater ces amines en mettant l’échantillon sous vide et en 
température. 
Le CO2 supercritique peut aussi s’adsorber à la surface de la silice. Les isothermes 
d’adsorption du CO2 supercritique à la surface des silices, en fonction de la pression et de la 
température, montrent qu’à des pressions proches du point critique, le CO2 est adsorbé fortement 
à la surface de la silice91. De plus le CO2 supercritique sèche la surface de la silice pouvant 
compromettre la réaction de silanisation.92 
I.3.3 Silanisation par voie CO2 supercritique 
Les mécanismes de silanisation sont les mêmes que dans le cas des solvants organiques 
classiques 86. Le tableau disponible en annexe I p.215 recense les différents paramètres 
expérimentaux des réactions de silanisation par voie CO2 supercritique38,75,87,88,93–104. 
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I.3.3.1 Type d’alcoxysilane et de silice 
Plusieurs travaux ont concerné la fonctionnalisation des surfaces par des alcoxysilanes dans le 
CO2 supercritique (Figure I. 12 et l’annexe I). La plupart des procédés de greffage se font à des 
températures comprises entre 40ºC et 90ºC et à des pressions entre 80 et 250 bar pour des 
alcoxysilanes. Les temps de réaction sont très variables et dépendent principalement du type de 
support greffé (poreux ou non poreux). Trois types de groupements en bout de chaîne sont 
privilégiés : les groupements alkyl (OCTES, TMES, MTMES, IBTES, OCTMS, ODTMS), les 
groupements thiol (MPTMS) et les groupements amine (APTMS, AEAPTMS). Les acronymes 
utilisés correspondent aux formules chimiques des molécules et sont aussi détaillés en annexe I 
p. 215.  
Chapitre I : État de l’art 
 
36 
 
 
Figure I. 12 : Paramètres expérimentaux étudiés dans le greffage d'alcoxysilanes par voie 
CO2 supercritique en fonction du support de silice et d’alcoxysilane choisi. Le détail des 
abréviations figure en annexe I38,75,87,88,93–104. 
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I.3.3.2 Effet du rayon de courbure et accessibilité 
Lorsque le CO2 supercritique se trouve dans un milieu confiné, ses propriétés peuvent changer. 
En effet dans un milieu confiné la diffusivité du CO2 dans les pores diminue105 tout comme la 
masse volumique106 quelle que soit la température. Cela peut aboutir à différentes modifications 
dans le greffage des alcoxysilanes comme l’augmentation du temps de greffage ou la diminution 
de la solubilité. 
La Figure I. 13 montre le temps, la température et la pression du procédé de greffage en 
fonction du support greffé. On peut apercevoir la présence de 3 paliers : les couches minces 
Si/SiO2 peuvent être greffées en 15 minutes, les nanoparticules se greffent généralement au bout 
de deux heures et les matériaux poreux nécessitent au minimum 90 minutes de contact avec les 
matériaux avec des pressions plus élevées (autour de 250 bars). Le temps de greffage est donc 
plus long dans les milieux confinés.  
 
Figure I. 13 : Temps et température de greffage selon le type de support de silice greffé par 
voie CO2 supercritique 38,75,87,88,93–104. 
I.3.3.3 Sélectivité des alcoxysilanes et choix des molécules pour l’étude 
Selon leur groupement fonctionnel, les alcoxysilanes peuvent être sélectifs vis-à-vis d’un ion 
ou d’une molécule3,107. Ces groupements peuvent être plus ou moins volumineux108. Dans notre 
approche, la taille des alcoxysilanes choisis doit être relativement faible pour que le greffage soit 
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effectif dans des silices mésoporeuses. Les alcoxysilanes avec des groupements amine et thiol 
présentent des propriétés extractantes. Ces molécules présentant des groupements thiol et amine 
ont déjà été post-fonctionnalisées avec un procédé CO2 supercritique. 
La silice modifiée 3-mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS) possède de bonnes propriétés 
de complexation de métaux puisque le groupement thiol présente une bonne affinité pour les ions 
métalliques. La formation d’une monocouche à la surface de la silice augmente la probabilité de 
rencontre des groupements thiol avec les ions, comparé à une couche polycondensée109. Des 
silices mésoporeuses de type MCM-41 fonctionnalisées avec cette molécule présentent un rapport 
d’adsorption 1Hg /1S et une capacité de sorption de 505 mg(Hg2+)/g 74. Cette molécule est aussi 
sélective vis-à-vis des ions sélénite Se4+ qui peuvent être extraits à 100% dans des solutions de 1 
g/L. Les ions sélénate Se(VI)O42−  ne sont quant à eux pas extraits 110. Les ions mercure peuvent 
aussi être extraits par des SBA-15 fonctionnalisés avec ces molécules avec une capacité de 
sorption de 210 mg(Hg2+)/g 76. 
Plusieurs études traitent de l’extraction en utilisant les aminosilanes. Des ions métalliques tels 
que Pb2+, Cd2+, Fe2+, Cu2+ et Ni2+ ont été mis en contact avec des supports fonctionnalisés avec le 
3-(aminopropyl)triméthoxysilane (APTMS)111–113. Les résultats ont montré la sorption de tous les 
ions mais une meilleure sélectivité pour l’ion Pb2+. Ce résultat est conforté par une étude sur des 
supports de silice mésoporeuse MCM-41 fonctionnalisés avec cette même molécule et présentant 
des capacités de sorption de l’ordre de 225 mg/g pour les ions Pb2+ et Cd+2 comparé aux ions Cu2+ 
et Co2+. Les ions Au3+, Pt4+ et Pd2+ ont aussi été adsorbés sélectivement dans des solutions 
contenant du Fe2+ et du Cu2+114. Par ailleurs, les gels de silice modifiés avec cet alcoxysilane 
améliorent les propriétés de séparation chromatographique du vanadium, du manganèse et de 
l’argent 115. Le 3-[amino(éthylamino)propyl]triméthoxysilane (AEAPTMS) présente aussi une 
sélectivité vis-à-vis du Co2+, Cu2+ et Zn 2+, mais aussi du mercure Hg2+ 67. Cette dernière étude 
montre que 70 % d’ions Hg2+ ont été extraits dans une solution initiale de 1.10-4 M. Par ailleurs 
les silices fonctionnalisées avec des aminoalcoxysilanes peuvent aussi physisorber le CO2 88,116,117. 
Cela pourrait se révéler une contrainte dans le greffage par voie CO2 supercritique des amines.  
Finalement, une problématique existe dans le cadre de l’industrie nucléaire quant à l’extraction 
de l’uranium. Les silices mésoporeuses SBA-15 ont des propriétés d’extraction de l’uranium 
(VI)118. Les groupements phosphonates présentent de bonnes capacités d’extraction de l’uranium 
en extraction liquide-liquide. Il serait donc intéressant de synthétiser des silices fonctionnalisées 
avec des groupements phosphonate, ce qui permettrait d’améliorer la capacité d’extraction de la 
silice SBA-15 toute seule. Cependant, des alcoxysilanes contenant des groupements phosphonate 
seraient en compétition pour le greffage à la surface puisque ces groupements phosphonate 
pourraient réagir et former des ponts Si-O-P119. L’approche choisie pour pallier ce problème est 
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de fonctionnaliser les surfaces de silice par le 3-(iodopropyl)triethoxysilane (IPTES) qui est 
facilement post-fonctionnalisable en phosphonate43,119. 
Conclusion 
Après des rappels sur les différentes silices existantes et sur la synthèse sol-gel, les différents 
procédés de fonctionnalisation existants ont été exposés. L’intérêt du CO2 supercritique comme 
alternative aux solvants organiques est avéré. Cependant, les paramètres de greffage dépendent 
de l’alcoxysilane et du support de silice utilisé. Les molécules choisies dans cette étude sont donc 
le MPTMS (avec un groupement thiol et une capacité à former des monocouches), l’AEAPTMS 
(avec deux groupements amine) et l’IPTES (avec un groupement iodo) qui peut être transformé 
groupements phosphonate. Le greffage par voie CO2 supercritique de l’IPTES n’a, quant à lui, 
jamais été rapporté dans la littérature. Le MPTMS et l’AEAPTMS ont déjà été greffés sur des 
surfaces planes et dans des silices mésoporeuses mais l’effet du confinement sur la morphologie 
des couches greffées n’a pas été étudié. Pour mieux comprendre cet effet, trois types de supports 
de silice sont utilisés : les surfaces planes d’oxyde de silicium sur un substrat de silicium, les 
nanocanaux de silice, composés de deux surfaces planes espacées de quelques nanomètres et 
utilisés pour modéliser les effets du confinement, et les poudres de silice mésoporeuse SBA-15. 
Enfin, l’influence des solutions aqueuses sur les surfaces des silices fonctionnalisées n’a pas été 
étudié en détail.  
Le chapitre suivant détaille la synthèse des différents supports de silice, l’obtention des 
alcoxysilanes et les différentes techniques de caractérisation utilisées.  
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Le chapitre suivant détaille la synthèse des différents supports de silice, l’obtention des 
alcoxysilanes et les différentes techniques de caractérisation utilisées.  
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Dans ce chapitre, les protocoles d’élaboration des différents supports en silice, les procédés de 
greffage de ces silices ainsi que les principales techniques de caractérisation sont présentés. 
Introduction 
De nos jours, il existe une multitude de techniques de caractérisation des matériaux. De 
l’analyse macroscopique à l’analyse élémentaire, des outils ont été mis en place pour avoir des 
informations sur la composition, la texture ou la structure des échantillons analysés. Cette thèse, 
portant sur la fonctionnalisation de surfaces de silice, nécessite des informations multi-échelle 
pour comprendre comment les molécules d’alcoxysilane interagissent avec les surfaces de silice 
planes ou concaves. Pour obtenir ces surfaces, plusieurs protocoles ont été utilisés et leur 
description permet de mieux appréhender les problématiques liées à la fonctionnalisation de 
surface. Dans ce chapitre, une première partie détaille les différents protocoles d’élaboration des 
supports de silice utilisés pour le greffage par voie CO2 supercritique. Une seconde partie se 
focalise sur le procédé de greffage et les différents paramètres à prendre en compte. Enfin, une 
troisième partie présente les principaux appareillages utilisés pour caractériser les échantillons, 
sous forme de couche mince ou de poudre. 
II.1 Elaboration des supports de silice  
Dans le cadre de ce travail de thèse, plusieurs supports de silice ont été élaborés dans le but de 
les fonctionnaliser par voie CO2 supercritique. Des surfaces planes ou concaves de silice sont 
étudiées sous la forme de couches minces ou de poudres. Les échantillons utilisés sont plus 
précisément des surfaces planes d’oxyde de silicium sur substrat de silicium, des nanocanaux de 
silice, et des silices mésoporeuses élaborées sous forme de poudre (Figure II. 1).  
 
Figure II. 1 : Différents supports de silice (de gauche à droite) : les surfaces planes d’oxyde 
de silicium, les nanocanaux et les poudres de SBA-15. 
II.1.1 Surfaces planes de silice 
II.1 Les surfaces planes de silice sont préparées par activation de substrat de silicium (<100> p-
doped de MEMC Electronic Materials). Pour cela, les substrats sont chauffés à reflux dans 
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une solution d’acide nitrique à 10 % massique pendant 24 heures. Des épaisseurs de 7 à 9 Å 
de silice ont été mesurées par réflectométrie des rayons X.   
II.1.2 Nanocanaux : deux surfaces planes de silice espacées de quelques 
nanomètres 
Les nanocanaux sont fabriqués par le CEA/LETI (Vincent Larrey, Bridoux Claudine et Bruno 
Fournel). La croissance d’un oxyde thermique sur une plaque de silicium de 200 mm puis des 
opérations de lithographie et de gravure permettent d’obtenir des couches d’oxyde de silicium 
avec une épaisseur contrôlée (3 ou 5 nm). Par la suite, un deuxième substrat de silicium présentant 
un oxyde natif est collé puis recuit à 1100°C. Une description détaillée des échantillons est 
présentée en Figure II. 2.  
 
Figure II. 2: Description détaillée des nanocanaux de silice. 
II.1.3 Surfaces concaves de silice 
Les grains de silice SBA-15 à mésoporosité ordonnée avec des pores cylindriques ont été 
synthétisés par voie sol-gel. Cette synthèse sol-gel des silices SBA-15 a été effectuée par la 
méthode CTM selon le protocole mis au point par Zhao et al.1. 
Le protocole de synthèse est le suivant : une masse de 10 g de copolymère Pluronic P123 
Sigma-Aldrich) est dissoute dans 312 mL d’une solution d’acide chlorhydrique à 1,92 mol/L ou 
70 g/L. Le tensioactif s’autoassemble pour former des micelles cylindriques. Ensuite, 22,5 ml de 
TEOS sont ajoutés goutte-à-goutte sous forte agitation à 40 ºC pendant 1 h 30. Après cette durée, 
l’agitation est arrêtée et la solution est vieillie à 40 ºC pendant 20 h. Le précipité blanc obtenu est 
placé dans une étuve à 100 ºC pendant 48 h. La suspension est ensuite filtrée sous vide à l’aide 
légèrement différentes après litho mais dans cet ordre de grandeur 
• 3 variantes en hauteur (épaisseur d’oxyde) : 3nm / 5nm /10nm 
• Inspection AFM après gravure et stripping de la résine 
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d’un büchner et lavée à l’eau plusieurs fois jusqu’à ne plus observer de mousse dans le liquide de 
rinçage. Pour finir, le tensioactif formant les micelles cylindriques est éliminé par calcination sous 
air pendant 5 h à 550 ºC avec une rampe de 1º C/min. 
Pour activer la surface de la silice, les poudres de SBA-15 sont chauffées à reflux pendant 2 h 
dans un excès d’acide nitrique à 10 % massique. Il s’en suit une étape de rinçage puis de séchage 
à l’étuve à 80 ºC pendant une nuit.  
II.2 Fonctionnalisation de la silice 
Cette partie présente les différentes molécules utilisées pour le procédé de greffage par voie 
CO2 supercritique ainsi que le déroulement du procédé de greffage. 
II.2.1 Alcoxysilanes utilisés pour le greffage 
Dans ce travail trois alcoxysilanes ont été choisis : le (3-mercaptopropyl)triméthoxysilane 
(MPTMS), qui est connu pour former des monocouches auto-assemblées (SAMs) à la surface de 
la silice, le [3-(aminoéthylamino)propyl]triméthoxysilane (AEAPTMS), et du (3-
iodopropyl)triéthoxysilane (IPTES). Le MPTMS et l’AEAPTMS sont fournis par Sigma-Aldrich. 
L’IPTES est synthétisé au laboratoire avec l’aide de Manuel Lejeune. Quelques propriétés de ces 
molécules sont présentées dans le Tableau II. 1.  
Tableau II. 1 : Propriétés physicochimiques des alcoxysilanes.  
 
 
La synthèse de (3-iodopropyl)triéthoxysilane se fait par un échange d’halogènes2 sous 
atmosphère inerte pour éviter l’hydrolyse des liaisons Si-O-R. Typiquement, du 3-
chloropropyltriethoxysilane (30 g, 124.7 mol) est mélangé à reflux avec un excès d’iodure de 
sodium NaI (28,1 g, 187,1 mol) dans 500 mL d’acétone pendant 72 h. Le solvant est évacué sous 
vide et le mélange est lavé avec du pentane puis filtré sous vide pour enlever le NaCl formé. Le 
Molécule MPTMS AEAPTMS IPTES 
Formule chimique 
  
 
Masse volumique 
(g.cm-3) 
1,01 1,06 1,48 
Densité électronique 
ρSAMS (e.Å-3) 
0,33 0,34 0,40 
Longueur de la 
molécule (Å) 
10 20 10 
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produit est finalement distillé et donne une huile incolore. Celle-ci est conservée au réfrigérateur 
à l’abri de la lumière. La réaction bilan est la suivante : 
+ NaI NaCl
R
R O
Si
O
O
Cl
R
+
R
R O
Si
O
O
I
R
 
R.II. 1 Réaction de synthèse du (3-iodopropyl)triéthoxysilane. 
II.2.2 Procédé de greffage 
Le procédé de greffage par voie CO2 supercritique est effectué à l’aide d’un appareil SFE 
SEPAREX 50 mL. L’annexe II.1 p.223 présente en détail l’équipement utilisé. Les échantillons 
sont placés dans un réacteur en acier inox. La Figure II. 3 schématise les différentes étapes ayant 
lieu lors du greffage. Le réacteur est d’abord rempli avec du CO2 supercritique à 30 g/min pendant 
5 minutes (1). Le greffage est ensuite réalisé (2). Il existe deux modes de greffages principaux : 
dynamique avec un débit fixe de 30 g/min et statique où le débit est nul. Dans le procédé 
dynamique, il est possible de recycler le CO2 supercritique. L’alcoxysilane est introduit dans un 
pilulier pour le procédé statique mais aussi par le biais d’un co-solvant avec un débit de 1,75 
g/min. Généralement, il s’agit d’une solution d’alcoxysilane 1% massique dans de l’acétone. 
Enfin, les échantillons sont rincés avec du CO2 supercritique pendant 5 minutes (3). Les 
échantillons sont nommés généralement Y-T avec Y l’alcoxysilane greffé MPT pour le MPTMS, 
AEA pour l’AEAPTMS et IPT pour l’IPTES) et T la température en ºC. Le temps de greffage 
peut être ajouté avec l’acronyme Y-T/t. La pression, le mode du procédé (statique ou dynamique) 
et d’autres paramètres étudiés seront quant à eux rappelés dans les différents chapitres. 
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Figure II. 3: Evolution de la pression en fonction de la durée lors du procédé de greffage 
par voie CO2 supercritique’. 
 
II.2.3 Post-fonctionnalisation 
Les groupements phosphonate sont connus pour être des groupements capables de retenir 
l’uranium. Cependant, ils sont réactifs vis-à-vis de la silice par conséquent ils ne peuvent pas être 
greffés directement avec celle-ci. La solution envisagée ici est de faire réagir les groupements 
iodo avec une phosphite pour éviter ces inconvénients. Dans cette étude, la réaction de Michaelis-
Arbuzov a été utilisée3–5. Elle permet de synthétiser ces groupements à partir de groupements 
halogènes. La Figure II. 4 montre le mécanisme de cette réaction : la phosphite réagit avec le 
composé halogéné et forme un phosphonate. 
Le protocole de synthèse est le suivant : l’échantillon IPT-120 a été placé à reflux avec du 
triéthylphosphite (molécule à l’état liquide) pendant 4 h. L’échantillon a été alors rincé avec de 
3. Rinçage
- Statique (débit : 0 g/min)
(3)(2)
P
re
ss
io
n
temps (heures)
P
consigne
(1)
2. Procédé de greffage
- Dynamique (débit : 30 g/min)
Options
- Ajout co-solvant (débit 1.75 g/min)
- Recyclage CO
2 
(circuit fermé)
1. Remplissage
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l’acétone et nommé Si-P(O)(OEt)2. Le matériau obtenu possède des groupements phosphonate 
d’éthyl qui sont hydrolysés par une solution d’acide chlorhydrique HCl à 6 M pendant 1 h.  
 
 
Figure II. 4 :(a) Mécanismes de la réaction de Michaelis-Arbuzov.et (b) Réaction d’hydrolyse 
du phosphonate. 
II.3 Méthodes de caractérisation  
La caractérisation des échantillons est une partie essentielle de ce travail. A travers plusieurs 
techniques, l’analyse de la morphologie et de l’organisation des matériaux est effectuée. Chaque 
technique a ses propres spécificités dont il faut tenir compte. Dans cette partie, un rappel du 
principe de chaque technique de caractérisation est effectué. Il s’en suit un recensement des 
données intéressantes dans le cadre de l’étude de la fonctionnalisation de surface des silices et 
enfin, l’appareillage utilisé pour la mesure et le traitement des données est décrit. 
II.3.1 Techniques de caractérisation des surfaces planes   
L’analyse des surfaces planes a permis, dans le cadre de ce travail, de déterminer la 
morphologie et la structure des couches d’alcoxysilanes greffées. Les molécules d’alcoxysilane 
sélectionnées ont des tailles allant de 1 nm à 2 nm. Ces faibles dimensions constituent un défi 
pour la détermination de leurs propriétés. Les techniques privilégiées sont donc des mesures 
d’extrême surface permettant l’accès à l’épaisseur et à la densité électronique des couches par 
réflectométrie des rayons X à incidence rasante, la rugosité et l’arrangement des molécules dans 
la couche par microscopie à force atomique (AFM), ainsi que la composition chimique des 
surfaces analysées par spectroscopie de photoélectrons.  
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II.3.1.1  Mesure de l’épaisseur et de la densité électronique par réflectométrie de rayons 
X à incidence rasante 6,7 
II.3.1.1.1 Principe  
Cette technique repose sur le principe de réflexion des rayons X aux interfaces de milieux 
présentant des différences de densité électronique. Le domaine angulaire de la réflectométrie est 
faible, entre 0º et 3º, ce qui permet d’accéder à la surface des échantillons. Le signal relatif à 
l’intensité dépend du vecteur de diffusion q perpendiculaire à la surface (Figure II. 5).  
Lorsque les photons X entrent en contact avec une surface, le potentiel de diffusion des 
électrons en surface V(z) prend des valeurs différentes dans les différentes couches du matériau. 
La condition spéculaire impose que θ=β et donc que les changements de potentiel ne soient perçus 
que dans l’axe perpendiculaire à la surface sondée.  
 
Figure II. 5 : Schéma de principe d’une mesure de monocouche. 
La réflectivité du matériau 𝑅(𝜃) est représentée par le rapport entre l’intensité détectée à 
l’angle θ 𝐼(𝜃) et l’intensité du faisceau incident 𝐼0.  
𝑅(𝜃) =
𝐼(𝜃)
𝐼0
         (Eq.II.1) 
La réflectivité est souvent exprimée selon le vecteur d’onde de transfert ?⃗?, différence entre le 
vecteur d’onde réfléchi et le vecteur d’onde incident ?⃗? =  ?⃗⃗?𝑟 − ?⃗⃗?𝑖𝑛𝑐. Comme il s’agit d’un 
processus élastique (sans échange d’énergie), le module de ces vecteurs d’onde est identique 
││?⃗⃗?𝑟││ = ││?⃗⃗?𝑖𝑛𝑐││ =
2𝜋
𝜆
. Le module du vecteur de transfert s’exprimera alors en fonction de 
θ : 
𝑞𝑧 = 2𝑘𝑧 =
4𝜋 𝑠𝑖𝑛𝜃
𝜆
        (Eq.II.2) 
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II.3.1.1.2 Exploitation des résultats de réflectométrie de rayons X 
Dans le cas d’un matériau avec plusieurs couches, la réflectivité mesurée correspond non 
seulement à la réflectivité de surface mais aussi à la réflectivité des différentes couches du 
matériau. En effet à partir d’un certain angle appelé angle critique 𝜃𝑐 les rayons X pénètrent dans 
la couche de surface (Figure II. 6). Il est défini tel que : 
𝜃𝑐 = √
𝜆2𝑟𝑒
𝜋
𝜌𝑒        (Eq.II.3) 
Avec λ la longueur d’onde des photons X (Å-1), 𝑟𝑒 le rayon de l’électron (Å
) et 𝜌𝑒 la densité 
électronique de la couche analysée (e.Å-3). Si la formule chimique de la couche analysée est 
connue, il est possible de calculer la densité électronique via l’équation suivante : 
𝜌𝑒 = 𝑁𝑎𝜇 
∑ 𝑛𝑘 𝑍𝑘𝑘
∑ 𝑛𝑘 𝑀𝑘𝑘
        (Eq.II.4) 
Na : nombre d’Avogadro = 6.022.1023 ; 
µ : masse volumique (q.Å-3) ; 
Zk et Mk: numéro atomique et masse atomique de l’atome k. 
 
 
Figure II. 6: Trajectoire des photons X par rapport à l'angle critique. 
La Figure II. 7 est un exemple de courbe de réflectivité d’une couche homogène déposée sur 
un substrat de silicium. Le début de la courbe est marqué par un plateau de réflexion totale. A ces 
angles, l’intensité incidente et l’intensité réfléchie sont les mêmes puisque les rayons X n’ont pas 
traversé le matériau. A partir de l’angle critique, la courbe décroit en fonction de 1/q4. Plus la 
densité de la couche est élevée et plus l’angle critique sera grand, ce qui décalera le plateau de 
réflexion totale vers la droite. Les franges observables sur cette figure sont appelées franges de 
Kiessig. 
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Figure II. 7 : Exemple de courbe de réflectivité et calcul de l’épaisseur de l’échantillon. 
Une première approximation de l’épaisseur de la couche peut être obtenue en mesurant la 
largeur de la frange de Kiessig et en utilisant la formule :  
𝑑 =
2𝜋
∆𝑞
         (Eq.II.5) 
Avec d l’épaisseur de la couche (Å) et ∆𝑞 la différence de vecteur d’onde entre deux franges 
(Å-1). L’absorption de la couche et la rugosité des interfaces sont aussi des paramètres qui 
influencent l’allure de la courbe de réflectivité. 
II.3.1.1.3 Appareillage 
Pour l’analyse des couches minces planes deux types d’appareil ont été utilisés :  
Le diffractomètre Brüker D8 de l’ICSM avec une source de photons en cuivre (λ=1,54 Å). 
C’est un diffractomètre de routine. Les mesures θ-2θ sont prises avec θ = 1º à 6º avec une 
résolution angulaire de 0,01º. 
La ligne BM 32 de l’ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) à Grenoble. La source 
de rayons X est un rayonnement synchrotron à haute énergie (27 keV) qui permet d’effectuer des 
mesures de couches minces en contact avec une solution.  
Les courbes de réflectivité sont normalisées par rapport au faisceau et à la taille de l’échantillon 
étudiés, afin d’avoir des résultats comparables entre tous les échantillons. La simulation de ces 
courbes se fait avec le logiciel Firefx4c_6 8 qui permet d’obtenir des valeurs calculées d’épaisseur 
de couche et et des profils de densité électronique en fonction de l’épaisseur de l’échantillon. 
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II.3.1.2 Analyse de la composition chimique et de la structure locale par spectroscopie de 
photoélectrons X 
La spectroscopie de photoélectrons X est une technique d’analyse non destructive permettant 
d’obtenir la composition chimique d’une surface de 1 nm à 10 nm. Après traitement des données, 
il est possible d’obtenir les pourcentages atomiques des éléments en présence dans le volume 
sondé et la nature des liaisons chimiques9. 
II.3.1.2.1 Principe de mesure 
L’interaction de rayons X avec la matière rend instables les atomes qui la composent. 
Lorsqu’un photon X incident interagit avec un atome avec une énergie suffisante, les électrons 
des différentes orbitales peuvent quitter l’atome, être émis avec une certaine énergie cinétique et 
puis être collectés. En fonction de l’énergie cinétique Ec et de la relation El = hν – Ec - Wsortie 
l’énergie de liaison El des électrons peut être déterminée ainsi que la composition chimique de la 
surface. La Figure II. 8 présente le schéma de principe de la spectroscopie de photoélectrons X. 
Le spectre obtenu donne l’intensité mesurée en fonction de l’énergie de liaison pour les différentes 
orbitales atomiques. 
 
Figure II. 8 : Schéma de principe de la spectroscopie des photoélectrons X. 
La notation des orbitales électroniques se fait selon une nomenclature précise en tenant compte 
des paramètres n, l et j. 
- Le nombre quantique principal n = 1, 2, … est le nombre de la sous-couche électronique ; 
- Le nombre quantique orbital l = 1, 2, …, n-1 correspond au type d’orbitale (0 pour s, 1 
pour p, etc.) ; 
- Le nombre quantique de spin-orbite j = l ± s correspond aux différents états d’énergie. 
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Par exemple, dans un spectre XPS, les orbitales 2s se présenteront sous la forme d’un pic et 
les orbitales 2p sous forme d’un doublet 2p1/2 et 2p3/2. 
II.3.1.2.2 Mesure et traitement des données 
Les analyses XPS ont été effectuées à l’Université de Montpellier par Valérie Flaud.  Le 
spectromètre utilisé est un ESCALAB 250 avec une source d’électrons monochromatiques en 
aluminium (Kα = 1486,6 eV). Les échantillons sont mis sous vide dans une chambre avant 
l’analyse. Premièrement, un spectre global est acquis, puis des analyses plus longues sont 
effectuées sur les gammes d’énergie d’intérêt. La surface analysée est de 400 μm et la profondeur 
de pénétration est de 5-10 nm. La ligne de base est calculée par la méthode de Shirley10. La 
décomposition des pics se fait avec le logiciel de ThermoElectron en utilisant des courbes de 
Gauss-Lorentz.  
II.3.1.3 Analyse de la morphologie et des propriétés mécaniques de surface par 
microscopie à force atomique 
La microscopie à force atomique (AFM) est généralement utilisée pour obtenir une 
cartographie de la topologie de la surface de l’échantillon à l’échelle nanométrique. Des 
informations sur la rugosité, la rigidité et la morphologie de la surface peuvent être obtenues à 
travers différents modes de fonctionnement. 
II.3.1.3.1 Principe d’une mesure AFM et modes de fonctionnement 
Un microscope de force usuel est représenté en Figure II. 911,12. Une pointe miniature est fixée 
sur l’extrémité d’un cantilever (ce terme désigne une pointe suspendue en porte-à-faux) et se 
rapproche de la surface d’un échantillon placé sur une céramique piézoélectrique capable de se 
déplacer en XYZ. Ce déplacement de la pointe par rapport à l’échantillon est mesuré par la 
déviation d’un faisceau laser réfléchi à l’extrémité du cantilever, qui est détectée par une diiode 
photoélectrique. Le balayage de la surface permet d’avoir une image topographique de 
l’échantillon analysé11. 
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Figure II. 9 : Schéma de principe du microscope à force atomique. 
La pointe et le cantilever sont des parties essentielles de l’instrument qui vont permettre 
d’effectuer différents types d’imagerie. 
Il existe plusieurs modes de mesure AFM 11. 
- Le mode contact : il s’agit du mode le plus utilisé industriellement et qui peut être couplé 
à d’autres mesures (frottement, adhérence, etc.). La pointe « touche » la surface comme 
un dispositif palpeur jusqu’à être repoussé par la surface. C’est le mode utilisé dans ce 
travail pour l’analyse des couches minces. 
- Le mode résonnant linéaire : le cantilever oscille à une fréquence de résonance 
déterminée d’amplitude faible et loin de la surface. Selon le type de forces présentes, 
l’amplitude des oscillations peut changer. Ce mode n’est pas utilisé pour la cartographie 
de surface mais plutôt pour analyser les forces à longue portée ou les propriétés 
électriques et magnétiques avec des pointes spéciales. 
- Le mode tapping : c’est un mode résonnant non linéaire où la pointe est plus proche de la 
surface et résonne avec une amplitude plus importante. Il est utilisé pour connaitre la 
topographie des échantillons puisque les forces appliquées sont réduites et le temps de 
contact avec l’échantillon est très court. Cela permet de s’affranchir des erreurs liées à 
l’adhésion, ou le frottement de la pointe avec la surface. 
II.3.1.3.2 Les mesures de force AFM 
Le mode contact est privilégié dans ce travail. Celui-ci peut être couplé à des mesures de 
frottement ou d’adhésion, donnant lieu à des courbes de force. La courbe de force traduit une 
variation de la déflection du cantilever selon l’axe Z. Certains appellent ce type de mesure 
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« spectroscopie à force locale »13. L’acquisition d’une courbe de force se fait comme indiqué dans 
la Figure II. 10. 
Tout d’abord, la pointe AFM s’approche de la surface suivant l’axe Z (1). Il n’y a pas 
d’interactions entre la pointe et la surface ce qui se traduit par une force nulle. A une valeur de Z, 
l’attraction entre la pointe et la surface est supérieure à la constante de raideur du cantilever : la 
pointe est alors « collée » à la surface de l’échantillon et le cantilever est défléchi (avec une force 
négative). Cela se traduit par un saut dans la courbe de force vers les valeurs négatives (2). 
Lorsque Z augmente il y a un point de non-défection du cantilever (3) puis la déflection est 
positive (4). Ces différentes situations conduisent à la formation d’une courbe d’approche (courbe 
rouge).  
Dans la courbe de retrait (courbe noire), le cantilever se retire avec une diminution de Z et une 
hystérésis est visible lorsque des forces d’adhésion pointe-surface sont présentes (5). Finalement, 
la force élastique du cantilever est supérieure à cette force d’adhésion et la pointe est séparée de 
la surface par un second saut et le retour à une force nulle (1).  
 
Figure II. 10 : Schématisation du principe de mesure des courbes de force par AFM. 
La courbe de force permet de mesurer différents paramètres d’adhésion et d’attraction de la 
pointe à la surface. Cette technique est principalement utilisée en biologie pour étudier les 
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propriétés mécaniques et les interactions moléculaires de protéines et de cellules14–16. Des 
renseignements peuvent être obtenus uniquement avec l’aspect des courbes de force. Dans ce 
travail, nous nous servirons de ce type de mesure pour étudier les interactions entre une pointe de 
silicium et les couches d’alcoxysilanes greffés pour déterminer la morphologie, la structure et 
l’organisation des greffons. 
II.3.1.3.3 Appareillage 
Le microscope à force atomique utilisé est un Multimod8 de Brüker. Les pointes utilisées 
varient selon le type de mesure mais ce sont généralement des pointes SNL pour Sharp Nitride 
Lever commercialisées par Brüker17. Pour les mesures de force, la constante de raideur est calibrée 
par la méthode « thermal tune »18. Les analyses AFM ont été effectuées par Michaël Odorico 
(ICSM/L2ME). Le traitement des données se fait avec le logiciel Nanoscope Analysis. 
II.3.1.4 Mouillage d’une surface et mesure de l’angle de contact 
Une technique simple et facile à mettre en œuvre pour observer des modifications de surface 
est la mesure de l’angle de mouillage ou de contact sur les surfaces planes de silice.  
II.3.1.4.1 Principe 
Le mouillage se définit comme le comportement d’un liquide en contact avec une surface 
solide. Un paramètre pour suivre le mouillage d’une surface est l’angle de contact (θ).  
Lorsque θ = 0º, le mouillage est total : le liquide recouvre complètement la surface 
Lorsque θ = 180º, le mouillage est nul : le liquide ne recouvre pas la surface 
Lorsque 0º < θ < 180º, le mouillage est partiel : une goutte se forme à la surface et l’angle de 
contact ou de mouillage est en relation avec les tensions interfaciales des différents milieux (loi 
de Young-Dupré) (Figure II. 11a) 
𝛾SV−𝛾SL
𝛾LV
 = cos θ        (Eq. II.6) 
Avec 𝛾SV, 𝛾SL et 𝛾LV les tensions interfaciales aux interfaces solide-vapeur, solide-liquide et 
liquide-vapeur.  
Lorsque le liquide mesuré est l’eau, si l’angle de mouillage est inférieur à 90º, la surface est 
considérée hydrophile. Dans le cas contraire, elle est considérée comme hydrophobe. La Figure 
II. 11b) classe les différentes formes de gouttes en fonction de leur hydrophilicité. 
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Figure II. 11 : a) Tensions interfaciales et mesure de l'angle de mouillage d'une goute sessile 
b) représentation des angles de mouillage selon l'hydrophobicité de la surface. 
Les angles de mouillages servent dans le cas présent à déterminer la présence de greffons à la 
surface de la silice. Le Tableau II. 2 montre quelques données bibliographiques s’intéressant à 
l’angle de contact des molécules d’intérêt sur des surfaces de silice. 
Tableau II. 2 : Angles de contact de l’eau avec différents groupements de surface. 
Groupement de surface Angle de contact (º) Référence 
-OH <15 19,20 
-SH 69-71 19,20 
-NH2 36 19,21 
-I 80 19,22 
 
II.3.1.4.2 Appareillage 
L’appareillage utilisé est un tensiomètre à gouttes Krüss DSA. Une goutte de 10 μL est 
déposée sur la surface de silice. L’angle de contact est mesuré à l’aide du logiciel « Drop Shape 
Analysis ». Pour les mesures dynamiques de l’angle de mouillage, le protocole sera détaillé dans 
le chapitre V. 
Maintenant que les techniques de caractérisation utilisées sur les couches minces ont été 
décrites, les principes et appareillages utilisés pour analyser les poudres de SBA-15 sont détaillés. 
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II.3.2 Techniques de caractérisation dans le cas des matériaux poreux 
II.3.2.1 Analyse de la structure moléculaire par spectroscopie infrarouge à transformée 
de Fourier  
II.3.2.1.1 Principe 
Lors du rayonnement infrarouge d’un échantillon dans un spectromètre, les vibrations 
moléculaires sont détectées. Un interférogramme est obtenu pour chaque longueur d’onde et 
l’application d’une transformée de Fourier permet d’obtenir un spectre représentant l’absorbance 
A ou la transmission T (%) de l’intensité détectée en fonction du nombre d’onde (celui-ci étant 
relié à la fréquence de vibration d’une entité chimique). Chaque entité chimique possède en effet 
un ou plusieurs modes de vibration caractéristiques, ce qui permet d’une part d’obtenir des 
informations sur la composition chimique du matériau (groupements chimiques, type de liaison) 
mais aussi sur la structure locale. 
Il existe généralement des fréquences de déformation (δ bending) entre 600 et 1500 cm-1 ainsi 
que des fréquences d’élongation (ν streching) généralement comprises entre 1500 et 4000 cm-1. 
Les fréquences d’élongation peuvent être symétriques ou asymétriques et les fréquences de 
déformations dans le plan ou hors du plan. Il existe différents dispositifs expérimentaux pour 
obtenir des spectres infrarouges : la transmission, la sphère d’intégration et la réflexion totale 
atténuée (ATR). Ce dernier dispositif a été utilisé dans ce travail. Le mode ATR présente plusieurs 
avantages puisqu’il permet d’analyser aussi bien des liquides que des solides. 
II.3.2.1.2 Principe de mesure de la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en 
réflexion totale atténuée. 
Soit un milieu 1 défini par un cristal d’indice de réfraction n1 et un milieu 2 défini par un 
échantillon n2. Lorsqu’un rayonnement infrarouge moyen (400 - 4000 cm-1) atteint la surface du 
cristal avec un angle θ, la loi de Snell-Descartes définit un angle limite 𝜃𝑙𝑖𝑚 à partir duquel on 
obtient une réflexion totale sur le cristal. 
𝑛1 sin 𝜃 = 𝑛2 sin 𝜑        (Eq.II.7) 
Avec ni l’indice de réflexion du milieu i. 
sin 𝜃𝑙𝑖𝑚 =  
𝑛2
𝑛1
        (Eq.II.8) 
Lors de cette réflexion totale, un champ évanescent perpendiculaire à la surface se crée, 
pénétrant l’échantillon (milieu 2) de quelques microns. Si la fréquence du rayonnement 
correspond à des modes de vibration actifs en infrarouge, l’échantillon absorbe une partie de 
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l’énergie du champ évanescent, atténuant ainsi l’onde réfléchie totalement (d’où l’appellation 
réflexion totale atténuée). La Figure II. 12 représente le schéma de principe de la mesure ATR. 
 
Figure II. 12 : Schéma de principe du rayonnement ATR. 
Dans notre cas, la FTIR-ATR a été utilisée pour la caractérisation des poudres de SBA-15. Les 
domaines de vibration des liaisons pertinents dans le cadre de ce travail sont regroupés dans un 
tableau en annexe II.2 p. 223 23–29.  
II.3.2.1.3 Appareillage et protocole 
L’appareillage utilisé est un spectromètre Perkin Elmer 100 en mode ATR. Les échantillons 
solides sont mis en contact avec le diamant et une pression est exercée pour améliorer le contact 
échantillon-cristal. Dans le cas des silices SBA-15 les spectres sont acquis avec une résolution de 
2 cm-1 ou de 4 cm-1. Chaque spectre correspond à la moyenne sur 20 mesures.  
II.3.2.2 Analyse de la structure moléculaire par RMN du solide 
La RMN solide du 13C et du 29Si a été utilisée dans la caractérisation des poudres de silice 
SBA-15 greffées.  
II.3.2.2.1 Principe 
La résonance magnétique nucléaire est une technique spectroscopique non-destructive 
d’analyse de la matière. Elle permet d’obtenir des informations précises sur la structure, la nature 
et le nombre relatif d’atomes voisins présents dans le matériau.  
Certains noyaux atomiques possèdent une charge en rotation appelée spin nucléaire 
(assimilables à des petits aimants) et un moment magnétique nucléaire. Lorsque le spin du noyau 
est non-nul, celui-ci peut être mesuré par spectroscopie RMN. 
𝜇 = 𝛾𝐼         (Eq.II.9)  
Avec I le spin, 𝜇 le moment magnétique nucléaire et 𝛾 le rapport gyromagnétique propre à 
chaque noyau. 
Sous l’action d’un champ magnétique externe, les spins ont 2n +1 niveaux d’énergie différents 
(levée de dégénérescence), ce qui leur permet d’absorber ou d’émettre de l’énergie dans le 
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domaine des radiofréquences. Par ailleurs, la fréquence de résonance dépend de l’appareil utilisé 
et de l’intensité du champ magnétique. Pour avoir une mesure indépendante du champ 
magnétique, la différence de fréquence d’émission entre le composé mesuré et une molécule de 
référence (le tétraméthylsilane TMS) s’exprime en ppm. L’existence d’interactions anisotropes 
dans les solides ajoute des contraintes à l’analyse RMN des poudres. La rotation de l’échantillon 
autour d’un axe incliné à l’angle magique (θ=54,74º) donne des spectres de meilleure résolution. 
Par ailleurs, la polarisation croisée (CP) permet de gagner de la sensibilité en mesurant le signal 
d’un noyau peu abondant (13C ou 29Si) par l’intermédiaire d’un noyau abondant voisin (1H). Le 
noyau abondant est excité puis le transfert de polarisation vers le noyau plus rare est effectué. 
Cette technique n’est pas quantitative mais elle permet d’avoir des informations sur les 
interactions entre différents noyaux. Dans ce travail, la méthode classique (hpdec) et la 
polarisation croisée (CP-MAS) ont été utilisés.  
II.3.2.2.2 Données utiles pour le travail 
La RMN a été utilisée pour l’analyse de poudres de SBA-15 greffées avec différentes 
molécules organiques. Le Tableau II. 3 résume les différents déplacements chimiques trouvés 
dans la littérature concernant ce type d’échantillon. Pour rappel, les notations Qn et Tm se réfèrent 
respectivement aux siliciums du réseau de silice et de la molécule greffée, avec n et m le nombre 
de liaisons vers des oxygènes pontants. En RMN 13C, la numérotation des atomes de carbone se 
fait à partir du silicium du greffon. 
Tableau II. 3 : Déplacements chimiques principaux en RMN 29Si et 13C. 
Sous-
structure du 
silicium 
δ 29Si 
(ppm) 
Molécule/ 
Référence 
Type de 
carbone 
δ 13C 
(ppm) 
Molécule/ 
Référence 
Q2 -92 
-93 
IPTES30 
MPTMS31 
C1-Si  12 MPTMS31 
Q3 -100 
-101 
IPTES30 
MPTMS31 
-C2- 25 MPTMS
31 
Q4 -110 
-111 
IPTES30 
MPTMS 30–
32 
C3-SH  29 MPTMS31 
T3 -65 
 -67 
IPTES30 
MPTMS31–
33 
-C2-C3-SH  27,9 MPTMS
32 
T2 -56 / -57 MPTMS31–
33 
C1-Si  11,4 MPTMS32 
T1 -46 / -48 MPTMS31–
33 
C3-I  27,1 IPTES 30 
   
-C2-  16,4 IPTES 30    
C1-Si 8,1 IPTES 30 
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II.3.2.2.3 Appareillage 
L’appareil utilisé est un spectromètre Bruker Advance 400 MHz équipé d’une sonde solide 
CP-MAS VTN4 4 mm disponible à l’ICSM. Un pUne masse de 100 mg de poudre de SBA-15 est 
nécessaire pour effectuer une analyse. Une impulsion à 90º dans le noyau 29Si a été utilisée 
pendant l’acquisition (hpdec). Le temps de relaxation utilisé pour la méthode hpdec est de 200s. 
Les spectres RMN solide 13C et 29Si ont été mesurés par Sandra Maynadié (ICSM/L2ME). 
II.3.2.3 Analyse de la structure de la mésoporosité par diffusion de rayons X aux petits 
angles 
La diffusion des rayons X aux petits angles est une technique de caractérisation 2D (qx, qy) 
permettant de déterminer la taille, la morphologie et l’organisation d’objets dispersés dans un 
milieu homogène. C’est une technique non destructive. 
II.3.2.3.1 Principe de la mesure 
Un faisceau de rayons X de longueur d’onde λ est envoyé sur l’échantillon Figure II. 13). Les 
électrons des atomes formant l’échantillon, impactés par le rayonnement X, émettent des ondes 
qui interfèrent selon leur positionnement dans le matériau. Un détecteur récupère l’intensité 
diffusée qui permet de remonter aux caractéristiques structurales de l’échantillon. Généralement 
une courbe SAXS est présentée comme la variation de l’intensité diffusée en fonction du vecteur 
de diffusion q (nm-1).  
 
Figure II. 13 : Schéma de principe de la diffusion de rayons X aux petits angles. 
Dans le cas d’objets monodisperses, l’intensité diffusée dépend de trois facteurs principaux : 
le facteur de forme F(q) qui définit la forme des objets dans l’échantillon, le facteur de structure 
S(q) qui est caractéristique de l’organisation entre les différents objets, et le contraste entre les 
Chapitre II : Techniques expérimentales 
 
77 
densités électroniques diffusées et le milieu environnant Δρ. L’intensité s’écrit alors sous la 
forme : 
𝐼(𝑞) = 𝑁𝑉2(𝛥𝜌)2𝐹(𝑞)𝑆(𝑞)       (Eq.II.10) 
Avec N et V le nombre d’objets par unité de volume et le volume de l’objet. 
II.3.2.3.2 Appareillage utilisé et mesure 
L’appareil utilisé dans ce travail est le banc SWAXS de l’ICSM. La source X est au molybdène 
(λ = 0,71 Å), permettant de couvrir une gamme de petits et moyens angles (correspondant à une 
gamme de vecteurs d’onde q entre 0,2 nm-1 et 20 nm-1) avec une distance échantillon-détecteur 
fixe de 73 cm. Les électrons diffusés sont collectés dans un détecteur 2D MARResearch de 345 
mm de diamètre.  
Les échantillons analysés par SAXS sont des grains sub-microniques de SBA-15. Les 
échantillons sont introduits dans des capillaires de 0,2 mm d’épaisseur et placés sur un porte-
échantillon. Dans le cas de nos échantillons, un temps d’analyse de 900 s a été retenu. Lors d’une 
analyse SAXS, un capillaire de behenate d’argent, un capillaire vide et du polyéthylène sont aussi 
analysés.  
II.3.2.3.3 Traitement des données 
Le behenate d’argent est utilisé comme référence lors de l’intégration des figures de diffusion 
en courbes SAXS.  
Après la soustraction de la contribution du capillaire vide, l’intensité de l’échantillon 𝐼𝑒𝑐ℎ doit 
être normalisée par rapport à la transmission 𝑇 l’épaisseur de l’échantillon ⅇ le temps 
d’acquisition 𝑡 et le paramètre de l’appareil k calculé en utilisant un étalon qui a une intensité 
absolue de diffusion connue: dans notre cas l’étalon utilisé est le polyéthylène, diffusant à 0,37 
nm-1 avec une intensité absolue de 4,9 cm-1.Ainsi, l’intensité absolue de la diffusion 𝐼𝑎𝑏𝑠 est 
obtenue par l’expression suivante: 
 𝐼𝑎𝑏𝑠 =
1
𝑘
×
1
ⅇ
[
𝐼𝑒𝑐ℎ−8
𝑡𝑒𝑐ℎ×𝑇𝑒𝑐ℎ
−
𝐼𝐶𝑉−8
𝑡𝐶𝑉×𝑇𝐶𝑉
]       (Eq.II.11) 
et 𝑘 =
𝐼𝑚𝑎𝑥 𝑃𝐸
𝑇𝑃𝐸×𝑡𝑃𝐸×0,236
        (Eq.II.12) 
Avec e l’épaisseur du capillaire (en cm), I l’intensité de l’échantillon t le temps d’acquisition 
(en secondes) et T la transmission mesurée. Les abréviations ech, CV et PE correspondent 
respectivement à l’échantillon, le capillaire vide et le polyéthylène. 
II.3.2.4 Analyse chimique élémentaire par fluorescence X 
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La fluorescence X a été utilisée pour déterminer la présence d’iode dans les poudres de SBA-
15 ainsi que leurs quantités atomiques relatives. 
II.3.2.4.1 Principe 
Lorsqu’un rayonnement X impacte un échantillon, des électrons provenant des couches K et 
L (correspondant aux orbitales s et p) du matériau peuvent passer de leur état fondamental à un 
état excité. L’état excité n’étant pas stable, les électrons reviennent à leur état initial avec 
l’émission d’un photon X, avec une longueur d’onde et une énergie propre à l’atome excité34. Il 
existe deux catégories principales de spectromètres. Le spectromètre à dispersion en longueur 
d’onde (WDS-XRF) et le spectromètre à dispersion en énergie (ED-XRF). Ce dernier est sensible 
au flux et à l’énergie des photons reçus35. Il a été utilisé dans ce travail. Il est aussi possible 
d’optimiser la résolution de ce type de spectromètre en utilisant des cibles secondaires. Les rayons 
X excitent la cible secondaire qui va émettre des électrons avec une longueur d’onde propre à la 
cible. Ces électrons excitent certains atomes de l’échantillon qui en revenant à l’état fondamental 
émettent des photons collectés par le détecteur. Différentes cibles peuvent être utilisées pour avoir 
un spectre complet de plusieurs types d’atomes (Figure II. 14).  
 
Figure II. 14 : Schéma de principe d'un spectromètre à dispersion d'énergie avec utilisation 
d'une source secondaire. 
II.3.2.4.2 Appareillage 
Dans ce travail, un spectromètre EDPXRF-XEPOS de la marque AMETEC est utilisé. 
L’analyse se fait en mettant 60 mg de poudre de SBA-15 dans des microcoupelles. Le programme 
Micropowders fourni par AMETEC utilisant les cibles 1 (Mo), 4 (Al2O3), 7 (Co) et 8 (HOPG) est 
lancé et donne différents spectres. Le logiciel X-LabPro v5.1 traite les données et calcule les 
pourcentages massiques des différents atomes d’intérêt. 
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II.3.2.5  Analyse du comportement thermique par analyse thermogravimétrique / 
thermodifférentielle 
L’analyse thermogravimétrique est une technique de caractérisation courante en laboratoire. 
Elle permet de mesurer la perte de masse d’un échantillon en fonction de la température et du 
temps dans une atmosphère contrôlée36. 
II.3.2.5.1 Principe de mesure 
Deux creusets sont placés dans le four avec des thermocouples de mesure de température. Les 
variations de masse et les différences de température entre le creuset contenant l’échantillon et le 
creuset de référence sont mesurées en fonction du temps et de la température de travail. En 
connaissant la masse initiale, il est alors possible d’associer une gamme de température à une 
perte de masse et comprendre comment se dégradent les poudres de SBA-15 greffées en fonction 
de la température. 
II.3.2.5.2 Appareillage 
L’appareillage utilisé est un analyseur thermogravimétrique et thermodifférentiel Setsys 
Evolution 16. La gamme de température étudiée est de 20ºC à 1000ºC, avec une vitesse de chauffe 
de 5 ºC / min sous air. Une masse d’environ 10 mg est nécessaire pour effectuer une mesure. Un 
blanc est mesuré à chaque série d’analyses et soustrait à la courbe expérimentale pour donner une 
courbe finale exploitable. 
II.3.2.6 Analyse de la texture poreuse par adsorption/Désorption de N237 
Dans ce travail, la détermination de la texture poreuse des poudres de SBA-15 était nécessaire 
pour comprendre comment s’effectue le greffage dans un milieu confiné. L’adsorption/désorption 
de gaz constitue la technique par excellence pour déterminer la surface spécifique (m2/g), le 
volume poreux et la distribution en taille des pores du matériau. 
II.3.2.6.1 Principe 
Le principe se base sur l’adsorption à la surface du matériau de petites molécules gazeuses 
telles que le N2, remplissant progressivement la porosité accessible. Le volume de gaz adsorbé 
(généralement en cm3/g) est tracé en fonction de la pression relative d’équilibre P/P0 à température 
constante (P la pression d’équilibre de l’azote, T la température de l’azote liquide 77ºK et P0 la 
pression de vapeur saturante de l’azote P0=1 atm.). Cette courbe est appelée isotherme 
d’adsorption. Il existe différents types d’isothermes classés par l’IUPAC. Le SBA-15 présente 
généralement un isotherme de type IV, caractérisé par une augmentation importante de la quantité 
adsorbée aux basses pressions, puis une augmentation progressive jusqu’à l’atteinte d’un palier 
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de saturation de longueur variable. Cet isotherme est caractéristique des matériaux mésoporeux 
dans lequel il y a une condensation capillaire. La désorption du gaz condensé par capillarité est 
différée à de plus faibles pressions relatives ce qui conduit à la présence d’une hystérésis dans 
l’isotherme.  
A partir des isothermes de sorption il est possible de calculer la surface spécifique, la taille des 
pores et le volume poreux des SBA-15 en utilisant diverses méthodes. 
II.3.2.6.2 Calcul de la surface spécifique totale par la méthode BET 
Pour déterminer la surface spécifique à partir de l’isotherme d’adsorption-désorption, la 
méthode BET (Brenauer, Emmett et Teller38) est généralement utilisée. Cette méthode suppose 
l’adsorption de plusieurs couches monomoléculaires à la surface de l’échantillon lorsque 0,02 < 
P/P0 < 0,35. La surface spécifique se calcule avec l’équation suivante : 
𝑃 𝑃0⁄
𝑉𝑎𝑑𝑠(1−𝑃 𝑃0)⁄
=
1
𝑉𝑎𝑑𝑠.𝑓𝐶
+ [
𝐶−1
𝑉𝑎𝑑𝑠.𝑓𝐶
] (
𝑃
𝑃0
) (Eq. II.12) 
Avec P/P0, la pression relative ; Vads, le volume de gaz adsorbé ; Vads.f, le volume de gaz 
nécessaire pour recouvrir la surface du solide d’une couche monomoléculaire et 𝐶, la constante 
liée à l’énergie d’adsorption de la première couche 𝐸1, à l’énergie de liquefaction de l’adsorbable 
𝐸𝑙, à la température T et à la constante molaire des gaz parfaits R (𝐶 = 𝑒𝑥𝑝 [
𝐸1−𝐸𝑙
𝑅𝑇
]). 
Ainsi, en traçant le terme  
𝑃 𝑃0⁄
𝑉𝑎𝑑𝑠(1−𝑃 𝑃0)⁄
 en fonction de (
𝑃
𝑃0
) et en réalisant une régression 
linéaire les inconnues 𝑉𝑎𝑑𝑠.𝑓 et 𝐶 peuvent être déterminées. La valeur finale de surface spécifique, 
exprimée en m²/g, est obtenue à partir de 𝑉𝑎𝑑𝑠.𝑓 en considérant que l'aire occupée par une molécule 
de diazote est de 16,2 Å2. 
II.3.2.6.3 Détermination de la surface des mésopores par la méthode t39 
Lorsque le matériau étudié contient des micropores, ce qui est le cas des silices SBA-15, il est 
intéressant de comparer la surface BET et l’aire développée à la surface des mésopores (sur 
laquelle peut se former une couche multimoléculaire). Lorsque cette différence est non nulle, 
l’existence de microporosité est averée dans le matériau.   
Dans la pratique, l’épaisseur de la couche multimoléculaire adsorbée t (nm) peut être calculée 
pour les valeurs de P/P0 inférieures à 0,8 à partir de l’équation Harkins-Jura utilisée généralement : 
𝑡 = (
0,1399
0,034−log (
𝑃
𝑃0
)
)
0.5
       (Eq. II.13) 
ou bien de l’équation de Halsey, plus adaptée pour les mesures de surfaces de silice : 
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𝑡 = 0.343 (
−5
𝑙𝑛(
𝑃
𝑃0
)
)
1/3
       (Eq. II.14) 
Le volume d’azote adsorbé est tracée en fonction de t et après une régression linéaire, la pente 
de la courbe s (t) donne l’aire spécifique développée à la surface des mésopores 𝑎(𝑡).  
𝑎(𝑡) = 0,0346 × 𝑠 (𝑡)        (Eq. II.15) 
II.3.2.6.4 Distribution de la taille des mésopores :  Méthode BJH (Barret, Joyner et Halenda40) 
Pour les isothermes de type IV, la méthode BJH a été utilisée pour déterminer la taille des 
pores. Elle permet de passer des données thermodynamiques (isothermes) à des données 
géométriques (telles que la distribution en taille des pores et le volume poreux). Pas à pas, les 
branches d’adsorption et de désorption de l’isotherme sont analysées en admettant que, à chaque 
point de la pression relative, le gaz adsorbé ou désorbé provient d’une part de la condensation 
capillaire ou de la vidange capillaire dans une taille de pores rp et d’autre part de la variation 
d’épaisseur de la couche adsorbée dans les pores de taille supérieure à rp. 
Pour chaque P/P0 : 
∆𝑉𝑑é𝑠𝑜𝑟𝑏é = 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑑𝑒𝑛𝑠𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑐𝑎𝑝𝑖𝑙𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒 
𝑃𝑜𝑟𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑡𝑎𝑖𝑙𝑙𝑒 𝑟𝑝
 
+ 𝐴𝑃𝑜𝑟𝑒 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑛𝑒 𝑑𝑒 𝑡𝑎𝑖𝑙𝑙𝑒 
𝑠𝑢𝑝é𝑟𝑖𝑒𝑢𝑟𝑒 à 𝑟𝑝
 
×  ∆𝑡  (Eq. II.16) 
Avec V le volume, A l’aire et t l’épaisseur calculée à partir de P/P0 par la loi de Harkins-Jura. 
Il est alors possible de calculer par itération l’aire de la paroi et le volume de chaque catégorie 
de pores. Toutefois la méthode BJH inclut beaucoup d’hypothèses initiales comme la rigidité des 
pores, leur forme cylindrique bien définie, la mouillabilité totale du pore par rapport à 
l’adsorbable, l’inexistence de micropores et de macropores. La distribution de tailles de pores 
obtenue par cette méthode est une donnée qui peut être discutée41. 
II.3.2.6.5 Appareillage 
L’appareillage utilisé est un Micrometrics ASAP 2020. L’échantillon est préalablement 
dégazé sous vide à 90ºC pendant 24 h pour éviter d’endommager le greffon. Généralement 30 mg 
d’échantillon et 15 h d’analyse sont nécessaires. 
Conclusion 
Dans ce chapitre, les différents protocoles de synthèse des surfaces de silice ont été détaillés. 
Trois supports principaux à savoir les couches d’oxyde de silicium, les nanocanaux de silice et 
les poudres de silice SBA-15 obtenues par voie sol-gel sont utilisés pour étudier le greffage par 
voie CO2 supercritique. Ensuite, les différents alcoxysilanes utilisés dans ce travail sont définis. 
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Ces alcoxysilanes possèdent différents groupements de surface (mercapto pour le MPTMS, 
diamino pour l’AEAPTMS et iodo pour l’IPTES). Le procédé de greffage peut se faire à différents 
modes (statique et dynamique) et avec différents débits, pressions et températures. La 
détermination des paramètres de greffage est essentielle pour obtenir un greffage homogène. 
Enfin, les principes et appareillages utilisés pour la caractérisation des différents supports de silice 
sont détaillés. La multiplication des techniques de caractérisation est un atout pour déterminer la 
morphologie des couches élaborées. Le chapitre suivant traitera de l’élaboration des couches 
greffées sur des surfaces planes. 
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Introduction 
Les surfaces planes constituent une surface idéale pour l’étude du greffages d’alcoxysilane par 
voie CO2 supercritique. Dans ce chapitre, la fonctionnalisation de la silice plane par des molécules 
de 3-mercaptpropyltriethoxysilane (MPTMS), 3-aminoéthylaminopropyltriéthoxysilane 
(AEAPTMS) et 3-iodopropyltriethoxysilane (IPTES) est étudiée sur les surfaces planes de silice. 
Généralement, la structure et la morphologie de ces couches sont difficiles à caractériser avec 
précision à cause de leur faible épaisseur (quelques nm). L’objectif de cette partie est de coupler 
plusieurs techniques de caractérisation afin de déterminer plusieurs de leurs propriétés. Les 
propriétés classiques de ces couches comme la densité électronique, l’épaisseur, la rugosité, la 
composition chimique et l’hydrophilicité ont été respectivement déterminées par réflectométrie 
de rayons X (XRR), microscopie à force atomique (AFM), spectroscopie de photoélectrons X 
(XPS) et mesure de l’angle de mouillage. Ensuite, l’organisation et la structuration des molécules 
au sein des couches ont été caractérisées grâce aux mesures des courbes de force obtenues par 
AFM. Cette méthode est généralement utilisée pour avoir des informations sur les paramètres 
d’adhésion entre la pointe et des polymères ou des films de 2 à 10 nm d’épaisseur1–5. Les effets 
de la température du procédé de greffage et de la nature du groupement terminal de l’alcoxysilane 
sur la morphologie et la structuration des couches de greffons sont analysés. 
III.1. Echantillons 
Les molécules utilisées pour le greffage dans le CO2 supercritique sont le MPTMS, 
l’AEAPTMS et l’IPTES. Leurs propriétés sont présentées dans le chapitre II. 
Le Tableau III. 1 présente un récapitulatif des échantillons utilisés dans cette étude. Le procédé 
de greffage est présenté dans le chapitre II. Pour chaque molécule, le même procédé de greffage 
est appliqué à 40 ºC, 60 ºC, 80 ºC, 100 ºC et 120 ºC. 
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Tableau III. 1 : Récapitulatif et procédés de greffage utilisés dans le cadre de l’étude sur 1es 
propriétés de surfaces planes de silice fonctionnalisées par des alcoxysilanes. DC : Procédé 
Dynamique avec Co-solvant, D : Procédé Dynamique. 
Nom de 
l’échantillon 
Alcoxysilane 
Greffage  
Mode 
Pression  
(bar) 
Durée 
(minutes) 
T (°C) 
Si-OH 
MPT-40 MPTMS  DC  100 15 40 
MPT-60 100 60 
MPT-80 100 80 
MPT-100 100 100 
MPT-120 100 120 
AEA-40 AEAPTMS 
  
D 
  
100 40 
AEA-60/5  5 60 
AEA-60 100 15 
AEA-80 100 80 
AEA-100 100 100 
AEA-120 100 120 
IPT-40 IPTES  DC  100 40 
IPT-60 100 60 
IPT-80 100 80 
IPT-100 100 100 
IPT-120 100 120 
III.2. Fonctionnalisation par le MPTMS  
III.2.1 Morphologie de la couche 
La Figure III. 1 présente les courbes de réflectivité de rayons X expérimentales et simulées 
ainsi que les profils de densité électronique en fonction de l’épaisseur pour les couches élaborées 
avec du MPTMS à différentes températures. Les paramètres de simulation sont présentés en 
annexe III p. 225. Sur les courbes de réflectivité, une seule frange de Kiessig caractéristique d’une 
couche de faible épaisseur est observable excepté pour le MPT-120 qui en présente deux. Cette 
frange se décale vers les plus petites valeurs de q avec l’augmentation de la température du 
procédé. Ce décalage est caractéristique d’une augmentation de l’épaisseur de la couche avec la 
température d’élaboration. Les résultats de densité et d’épaisseur obtenus à partir des courbes 
calculées sont présentés sur la Figure III. 2. Les angles de mouillage θ (º) sont aussi indiqués.  
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Figure III. 1 : (a) Courbes de réflectivité expérimentales (pointillées) et simulées (traits 
pleins) et (b) profils de densité électronique obtenus à partir des résultats de simulation dans le 
cas du greffage de MPTMS sur des surfaces planes de silice. 
Comme le montre la Figure III. 2, l’épaisseur de la couche de MPTMS greffée croît 
linéairement avec la température de greffage. De plus, la densité électronique est inférieure à la 
valeur théorique du MPTMS liquide (0,33 e-.Å-3) sauf pour MPT-60 qui présente une couche 
d’une densité égale à celle du MPTMS liquide. Les échantillons élaborés à des températures 
supérieures à 60ºC semblent donc posséder une structure polycondensée. Ceci est confirmé 
par les valeurs d’angle de contact supérieures (autour de 84º) à l’angle de contact trouvé dans la 
littérature pour une monocouche de MPTMS (69º-71º)6.  
 
Figure III. 2 : Evolution de la densité électronique, de l’épaisseur et de l’angle de mouillage 
en fonction de la température du procédé de greffage du MPTMS sur une surface plane de 
silice. 
Pour des greffages réalisés à une température inférieure ou égale à 60 ºC, l’épaisseur de la 
couche correspond à la longueur de la molécule de MPTMS (10 Å). A 40 ºC, la couche a une 
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densité inférieure ce qui pourrait être le fait d’un remplissage partiel d’une monocouche. A 60 °C, 
la densité est égale à celle du MPTMS liquide. L’échantillon MPT-60 correspondrait donc à une 
monocouche remplie. Ce résultat est confirmé par un angle de mouillage autour de 70º et des 
images AFM, qui ne montrent pas de modification significative ni de l’aspect ni de la rugosité de 
surface après la silanisation (Figure III. 3). En effet, l’échantillon avec une monocouche 
recouvrant complètement la surface présente la même rugosité que le substrat de silicium sur 
lequel elle est déposée. 
.  
Figure III. 3 : Images AFM (a) de la référence et (b) de la surface de l'échantillon MPT-60. 
De plus, l’apparition en XPS d’un pic de faible intensité à 227 eV caractéristique du soufre 
(Figure III. 4) confirme la présence de la molécule de MPTMS pour l’échantillon MPT-60. La 
faible intensité peut s’expliquer par le fait que dans le cas d’une monocouche autoassemblée, 
l’atome de soufre compte pour 0,01 % - 0,02 % atomique de la surface analysée (pour des 
profondeurs de pénétration sondée de 5 nm à 10 nm avec cette technique).  
 
 
Figure III. 4 : Spectre XPS S2s de l'échantillon MPT-60. 
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III.2.2 Mesure de force de la surface fonctionnalisée 
Les mesures de force AFM réalisées sur l’échantillon MPT-60 confirment les résultats 
précédents. En effet, les 30 courbes de force mesurées présentées sur la Figure III. 5 sont très 
similaires. Un saut vertical moyen correspond à la longueur d’adhésion L = 12,3 nm et à la force 
d’adhésion F = -3,3 nN. Le fait que les courbes soient homogènes dénote la présence d’une couche 
uniforme sur la surface confirmant la présence d’une monocouche. En effet, lorsque la pointe 
AFM se retire, les molécules accrochées à celle-ci sont étirées. Comme leur taille est homogène 
et qu’elles sont liées entre elles, le décrochage de la pointe se traduit par un saut vertical dans la 
courbe de force. Ces phenomènes sont schématisés sur la Figure III. 5b). 
 
 
Figure III. 5 : Courbe de forces de l’échantillon MPT-60 et proposition de mécanismes 
d’interaction entre la pointe et la surface du MPT-60. 
III.2.3 Evaluation de la densité de greffons dans la couche 
Pour avoir une idée de la densité de molécules greffées, le signal attribué à l’énergie de liaison 
Si2p a été décomposé en utilisant différentes contributions proposées dans la littérature7,8: la 
contribution du silicium du substrat Si-Si (99,0 eV), la couche de silice SiO2 avec un silicium lié 
à 4 oxygènes Si(-O)4 (102,7 eV), et le silicium de l’alcoxysilane qui est relié à trois oxygènes Si(-
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O)3 (102,1 eV) (Figure III. 6). Les résultats de la décomposition sont présentés dans le Tableau 
III. 2. 
 
 
Figure III. 6 : Spectres Si2p XPS de (a) Si-OH et (b) MPT-60 et la décomposition des 
spectres associés et spectre S2s de MPT-60. 
Tableau III. 2 : Récapitulatif des résultats de la décomposition du spectre Si2p pour le 
greffage de MPTMS. 
Contribution BE Si-OH MPT-60 
 eV %at  %at 
Si(-Si) 99,0 86,5 77,7 
Si(-O)4 102,7 13,5 15,2 
Si(-O)3 102,1 
 
7,1 
R  0,2 0,2 
r (Å-1) 
  
0,034 
 
A partir de ces données, il est possible de calculer le rapport R correspondant au rapport de 
l’intensité associée au substrat de silicium sur celle associée à l’oxyde de silicium sur l’épaisseur 
sondée. Ce rapport permet d’avoir des informations sur la profondeur de pénétration des rayons 
X et permet de comparer des échantillons ayant le même rapport. La Figure III. 7 schématise 
plusieurs cas de figure et explique la méthodologie permettant d’interpréter les résultats. 
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Figure III. 7: Schéma expliquant les calculs des rapports utilisés pour déterminer la quantité 
de greffons dans les couches minces fonctionnalisées par CO2 supercritique. 
Le rapport R est défini comme suit :  
𝑅 =
𝑎𝑡𝑜𝑚%𝑆𝑖(−𝑆𝑖)
𝑎𝑡𝑜𝑚%𝑆𝑖(−𝑂)4
 .          (Eq. III.1) 
Si R est le même pour deux échantillons, ce qui signifie que l’épaisseur de la couche de silice 
est similaire, il est alors possible de comparer le paramètre r (Eq. III.2) représentant la densité 
d’alcoxysilanes présents dans la couche avec e l’épaisseur de l’échantillon calculée par 
réflectométrie de rayons X. Lorsque le rapport est différent entre deux échantillons (Figure III. 7) 
le rapport r ne peut pas être comparé puisque celui-ci dépend de l’épaisseur de la couche de silice. 
𝑟 =
𝑎𝑡𝑜𝑚%𝑆𝑖(−𝑂)3
𝑎𝑡𝑜𝑚%𝑆𝑖(−𝑂)4
 ×  
1
𝑒
  (Å-1).          (Eq. III.2) 
Par la suite, les résultats précédents suggérant fortement l’élaboration d’une couche auto-
alignée, la valeur r=0,034 Å-1 pour l’échantillon MPT-60 sera utilisée comme référence.  
La densité surfacique de greffons 𝑑𝑠𝑢𝑟𝑓 (greffon/nm
2) peut aussi être calculée à partir des 
valeurs de densité electronique 𝜌𝑒 et d’épaisseur 𝑒𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 obtenues par réflectométrie des rayons 
X.   
𝑑𝑠𝑢𝑟𝑓 =
𝜌𝑒.𝑒𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒
𝑛𝑒𝑚𝑜𝑙
         (Eq. III.3) 
Avec 𝑛𝑒𝑚𝑜𝑙 le nombre d’électrons de la molécule d’alcoxysilane hydrolysé. 
Pour les greffages avec le MPTMS, le Tableau III. 3 présente les résultats de densités de 
greffon calculées. 
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Tableau III. 3 : Densités de greffons dans les couches minces greffées avec le MPTMS 
calculées à partir des courbes de réflectivité de rayons X. L’erreur relative est de 0,1 Å pour 
l’épaisseur de la couche, 0,001 pour la densité electronique 0,5 pour la densité de greffons. 
Echantillon e (Å) ρe (e-/Å-3) ne (e-) dsurf (greffon/nm2) 
MPT-40 9,7 0,240 
65 
3,5 
MPT-60 13,6 0,326 7,0 
MPT-80 16,5 0,292 7,5 
MPT-100 19,8 0,295 9,0 
MPT-120 27,2 0,271 11,5 
 
Ces résultats confirment ceux obtenus précédemment montrant une augmentation de la densité 
surfacique de MPTMS avec la température. Pour des échantillons élaborés à T > 60 ºC, la 
monocouche n’est pas obtenue puisque la densité surfacique de greffons est supérieure à celle des 
groupements hydroxyles (4,9 OH/nm2)9. 
 Proposition de morphologie et de structure de la couche 
Pour résumer, le greffage de MPTMS conduit à l’obtention d’une monocouche remplie 
partiellement pour des températures inférieures à 60ºC, d’une monocouche complétement remplie 
à 60ºC et à des couches polycondensées pour des températures de greffage supérieures à 60ºC 
(Figure III. 8). La formation de monocouches à 60ºC est en accord avec des résultats montrés 
précedemment10.  
 
Figure III. 8: Proposition d’évolution de la morphologie des couches de MPTMS greffées 
par voie CO2 supercritique en fonction de la température de greffage. 
III.3. Fonctionnalisation par l’AEAPTMS 
III.3.1 Impossibilité de l’utilisation de co-solvant pour le greffage de 
l’AEAPTMS. 
La fonctionnalisation de la silice par de l’AEAPTMS a nécessité un procédé en mode 
dynamique sans co-solvant. L’utilisation de co-solvant pour diluer l’AEAPTMS n’a pas été 
possible. En effet, le mélange acétone/AEAPTMS gélifie lors du procédé de greffage en mode 
statique. La présence de carbamates et la polycondensation des couches pourrait expliquer cette 
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gélification11. De petits piluliers en verre contenant la molécule ont été mis dans le réacteur avec 
les couches minces à greffer. La (Figure III. 9) montre l’évolution de la couleur des différentes 
solutions d’alcoxysilane après le procédé de greffage. Il est intéressant de noter que ces solutions 
gélifient juste après le procédé mais après une nuit sous air, elles redeviennent liquides. La mise 
à l’équilibre avec l’atmosphère et donc un dégazage du CO2 adsorbé pourrait expliquer ce 
phénomène. En effet, les amines forment des carbamates au contact du CO2 et ce procédé est 
réversible après un dégazage à faible température11. 
 
 
Figure III. 9 : Evolution de l’AEAPTMS dans l’acétone après les procédés de greffage par 
voie CO2 SC réalisés en mode statique à différentes températures. 
Des analyses ont été effectuées sur ces gels par FTIR-ATR. Les spectres sont présentés sur la 
Figure III. 10. Une multiplication et un élargissement des pics du spectre initial sont clairement 
visibles, ce qui indique une évolution de la composition chimique du greffon après le procédé. En 
effet, progressivement des signaux à 1680 cm-1 et 1274 cm-1 apparaissent, correspondant 
respectivement à des liaisons avec des carbones (en étoiles sur la figure). Les signaux à 1569 cm-
1, 1465 cm-1, 1410 cm-1, 1309 cm-1 (en triangle sur la figure) déjà présents et correspondant aux 
liaisons N-H, C-H (CH2), C-H ,et C-O, voient leurs intensités varier. 
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Figure III. 10 : Spectres FTIR-ATR des gels formés après les procédés de greffage par voie 
CO2 SC avec l'AEAPTMS à différentes températures. Les signaux d’intérêt ont été marqués par 
une étoile. 
III.3.2 Morphologie de la couche 
La Figure III. 11 présente les courbes de réflectivité expérimentales et simulées ainsi que les 
profils de densité électronique obtenus avant et après greffage avec l’AEAPTMS à différentes 
températures et à 60°C durant 5 min. Les paramètres de simulation sont présentés en annexe III 
p. 225.  
 
Figure III. 11 : (a) Courbes de réflectivité expérimentales (pointillés) et simulées (traits 
pleins) profils de densité électronique pour les greffages d'AEAPTMS. 
La Figure III. 12 présente l’évolution de la densité électronique, de l’épaisseur de la couche 
de AEAPTMS ainsi que les angles de contact en fonction de la température du procédé de greffage 
et du temps pour les différentes températures de greffage. 
Quelle que soit la température du procédé, les couches présentent des densités électroniques 
quasi-constantes à partir de 60 °C et inférieures à la densité théorique (0,34 e-.Å-3), ainsi que des 
paisseurs généralement supérieures ou égales à celle de la taille de la molécule (12 Å) et qui 
augmentent drastiquement à 120 °C (10 fois la taille de la molécule).  De plus, l’angle de contact 
varie peu avec la température contrairement aux échantillons obtenus après greffage de MPTMS. 
Même si les valeurs sont cohérentes avec des résultats trouvés dans de précédentes publications 
avec des aminoalcoxysilanes10, elles ne correspondent pas aux valeurs d’une monocouche avec 
des groupements amine en surface. En effet, l’angle de mouillage donné dans la littérature pour 
ce type de couche mince est de 36 º 6. Or les angles mesurés se trouvent autour de 70 º- 80 º. Les 
densités électroniques obtenues sont très semblables entre les différents échantillons ce qui laisse 
croire que l’organisation de la couche n’est pas influencée par la température de greffage. Cette 
différence par rapport au greffage de MPTMS peut provenir de plusieurs phénomènes. D’une 
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part, les amines sont sensibles au CO2 supercritique et peuvent réagir en donnant des groupements 
carbamates. Cependant, ceux-ci sont facilement retirés par un chauffage sous vide11. D’autre part, 
les groupements amine peuvent former des liaisons hydrogène avec les silanols de surface, ce qui 
conduit à la formation d’une couche non-structurée et polycondensée12. L’échantillon greffé 
durant 5 minutes présente une épaisseur similaire à celle de l’échantillon de 15 minutes mais une 
densité électronique plus faible. La couche greffée pendant 5 minutes serait alors partiellement 
remplie et permettrait de mieux comprendre les interactions AEAPTMS/silice. 
 
 
Figure III. 12  Evolution de la densité électronique, de l’épaisseur et de l’angle de mouillage 
en fonction de la température du procédé de greffage d’AEAPTMS sur une surface plane de 
silice. 
 
Pour confirmer ces hypothèses, les mesures AFM ont été effectuées sur les échantillons AEA-
60, AEA-60/5’ et AEA-100 qui ont des épaisseurs proches de celle de la molécule d’AEAPTMS 
Figure III. 13). Les images montrent que la rugosité de la couche élaborée augmente avec la 
température et la durée de greffage, contrairement au cas de la molécule de MPTMS. De plus, des 
îlots sont visibles. La taille de ces îlots augmente avec la température et la durée du procédé de 
greffage.  
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Figure III. 13 : Images AFM de (a) Si-OH, (b) AEA-60 et (c) AEA-60/5 et (d) AEA-100 centré. 
Le procédé actuel de greffage de l’AEAPTMS sur des surfaces de silice ne permet pas de 
former des monocouches. Afin de comprendre la structuration de la couche, les échantillons AEA-
60 et AEA-60/5’ ont été analysés par XPS. La Figure III. 14 et la Figure III. 15 montrent les 
spectres XPS C1s et N1s des échantillons.  
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Figure III. 14 : Spectres N1s des échantillons (a) AEA-60/5’ et (b) AEA-60. 
La décomposition du pic N1s montre la présence de trois types de groupements azotés : les 
amines des groupements carbamate ou des amines faiblement liées à des silanols sous forme -
NH3+ (401,5 eV), les amines en bout de chaine -NH2 (399,3 eV), les amines en milieu de chaine 
-NH- (400,5 eV). 
 L’addition des pourcentages atomiques des amines protonées et non protonées est du même 
ordre de grandeur pour les deux échantillons, même si ce pourcentage n’est pas égal à 50 % 
(Tableau III. 4). Cela peut être dû au fait que des amines en milieu de chaîne peuvent aussi se 
protoner. Cependant, les amines protonées sont plus abondantes dans l’échantillon greffé à 15 
minutes. Dans la littérature, il a été indiqué que certains alcoxysilanes et notamment ceux avec 
des groupements amine pouvaient se retourner vis-à-vis de la surface à cause de leurs propriétés 
acido-basiques13. Cela augmente probablement la vitesse de polycondensation de la couche avec 
la température et le temps de procédé.  
Tableau III. 4: Pourcentages atomiques issus de la décomposition de la bande XPS N1s des 
échantillons AEA-60 et AEA-60/5’. 
Echantillon  AEA-60/5’ AEA-60/15’ 
Liaison BE (eV) %atom (±2) %atom (±5) 
NH2 399,3 39 18 
-NH- 400,5 39 43 
NH3+ 401,5 21 37 
%NH2 + %NH3+  60 55 
%NH2  / %NH3+  1,9 0,5 
 
Le spectre C1s des deux échantillons est décomposé en utilisant trois contributions 
correspondant à plusieurs types de carbone : les liaisons C-C et les liaisons C-H contenues dans 
l’échantillon et dans des pollutions éventuelles (249,9 eV), les liaisons C-N (286,4 eV) et les 
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liaisons C-O-Si correspondant aux alcoxysilanes partiellement ou non hydrolysés et/ou la liaison 
C=O provenant du CO2 possiblement physisorbé. Le Tableau III. 5 montre les résultats obtenus à 
partir de ces décompositions. Le rapport des contributions liées à l’amine et à l’alcoxysilane non 
hydrolysé augmente avec le temps de greffage. Cette augmentation peut s’expliquer par une 
hydrolyse partielle de la molécule d’alcoxysilane après le greffage de 15 minutes ou bien par la 
formation de carbamates.  
 
Figure III. 15 : Spectres C1s des échantillons (a) AEA-60/5 et (b) AEA-60. 
Tableau III. 5 : Décomposition des spectres C1s des couches élaborées avec l'AEAPTMS. 
Echantillon 
 
AEA-60/5' AEA-60 
Liaison BE (eV) %atom %atom 
C-H 284,9 69 56 
C-N 286,4 24 28 
C-O-Si et/ou C=O 288,1 5 15 
%C-O-Si ou C=O/%C-N 
 
0,2 0,5 
 
Pour déterminer le processus principal d’adsorption des molécules à la surface ou formation 
de carbamates, le spectre O1s a été analysé (Figure III. 16). Un décalage du signal principal est 
clairement visible pour l’échantillon AEA-60 vers les plus grandes énergies de liaisons. Ce 
décalage est attribué à des liaisons C=O provenant de groupements carbamate et n’est pas observé 
pour AEA-60/5. Ce résultat prouve que les groupements carbamate sont moins présents dans 
l’échantillon greffé pendant 5 minutes. Par ailleurs un signal large est observé autour de 536,5 
eV, attribué à des molécules de CO2 adsorbées ou à oxygènes liés à des atomes d’azote.  
L’intensité de ce signal augmente avec le temps de greffage.  
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Figure III. 16: Spectres O1s normalisés en intensité pour Si-OH, AEA-60/5' et AEA-60'. 
L’ensemble des résultats de XPS et d’AFM montrent que pour les greffages réalisés avec 
l’AEAPTMS, des couches polycondensées sont présentes sous forme d’ilots dont la taille 
augmente avec le temps et la durée de greffage. La composition chimique de la couche varie avec 
le temps de greffage. Pour le greffage à 5 minutes, les groupements amine de l’AEAPTMS sont 
attirés par les groupements silanol de la silice. Certaines molécules exposent alors leurs 
groupements silanol hydrolysés à la surface de la couche. Lorsque le temps de greffage augmente, 
d’autres molécules sont susceptibles de se greffer à ces premières molécules augmentant alors la 
taille des îlots. Le CO2 interagit avec certains groupements amine formant des groupements 
carbamate. Par ailleurs des molécules de CO2 peuvent être adsorbées par l’AEAPTMS. 
III.3.3 Mesure de force de la surface fonctionnalisée 
Tous ces résultats sont confirmés par les courbes de force AFM présentées sur la Figure III. 
17 a. et b. Les deux échantillons conduisent à des courbes ayant la même allure. Pour l’échantillon 
greffé pendant 15 minutes, la courbe de retrait présente deux sauts, correspondant à deux 
phénomènes d’adhésion de la pointe. La force d’adhésion totale est très faible F= -1 nN et la 
longueur d’adhésion totale est de L=17 nm (avec un saut à 13 nm). Pour l’échantillon greffé 
durant 5 minutes, la force d’adhésion est de F= -1,84 nN et la longueur d’adhésion est plus 
importante L=17,4 nm que pour les échantillons greffés avec du MPTMS. Cela veut dire que les 
molécules d’AEAPTMS greffées sont moins liées à la surface que dans le cas de la monocouche 
de MPTMS. Ces résultats confirment la polycondensation des couches d’AEAPTMS. 
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Figure III. 17 : Courbes de force pour les échantillons AEA60/15', AEA60/5' et possibles 
phénomènes ayant lieu lors du retrait de AEA60/5'. 
III.3.4 Evaluation de la densité de greffons dans les couches 
Comme décrit précédemment, la décomposition des spectres Si2p obtenus par XPS a permis 
d’obtenir le rapport R et r (Figure III. 18 et Tableau III. 6). Le rapport R de l’échantillon greffé à 
15 minutes est égal à 0.8, contrairement aux autres échantillons dont le rapport est de 0,2. Cette 
différence peut provenir de l’activation de surface de la silice, qui peut influencer l’épaisseur de 
la couche. Nous avons supposé que les couches de silice des différents échantillons avaient la 
même épaisseur pour calculer le rapport r. La comparaison a été faite entre la référence et AEA-
60/5. Le rapport r est plus petit pour AEA-60/5 que pour celui du MPT-60 qui est considéré 
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comme la valeur référence pour une monocouche (0,026 Å-1 contre 0,034 Å-1). Ceci signifie que 
la densité de greffons est inférieure à celle d’une monocouche. Les densités de greffage calculées 
à partir des courbes de réflectivité sont aussi rapportées dans le tableau Tableau III. 7. Cette 
densité augmente avec la température de greffage comme dans le cas du MPTMS. 
 
Figure III. 18 : Spectres Si2p des couches élaborées avec l'AEAPTMS ainsi que leur 
décomposition. 
 
Tableau III. 6: Résultats de la décomposition des spectres Si2p des couches élaborées avec 
l'AEAPTMS. 
Contribution BE (eV) Si-OH AEA-60/5' AEA-60/15’ 
Si(-Si) 99,0 86,5 79,3 48,7 
Si(-O)4 102,7 13,5 16,0 37,7 
Si(-O)3 102,1 
 
4,6 13,6 
R 
 
0,2 0,2 0,8 
r (Å-1) 
  
0,026 0,033 
 
Tableau III. 7 : Densités de greffage des couches AEAPTMS calculées à partir des courbes 
de réflectivité de rayons X. 
Echantillon e (Å) ρe (e-/Å-3) ne (e-) dsurf (greffon/nm2) 
AEA-40 24,4 0,055 
87 
1,5 
AEA-60 11,1 0,272 3,5 
AEA-80 28,5 0,291 9,5 
AEA-100 87,3 0,209 21,0 
AEA-120 418,8 0,308 148,3 
 
Ces résultats confirment ceux obtenus précédemment montrant une augmentation de la densité 
surfacique d’AEAPTMS avec la température. Pour des échantillons élaborés à T > 60 ºC, la 
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monocouche n’est pas obtenue puisque la densité surfacique de greffons est supérieure à celle des 
groupements hydroxyles (4,9 OH/nm2)9. 
Pour conclure sur les couches greffées par AEAPTMS, les paramètres expérimentaux 
sélectionnés n’ont pas permis d’obtenir une monocouche auto-alignée. Cela s’explique par le fait 
que les amines de la molécule d’AEAPTMS peuvent se lier faiblement avec les silanols de surface 
de la silice et d’autres alcoxysilanes, ce qui favorise la désorganisation de la couche et donne lieu 
à des couches très épaisses. Cependant, l’augmentation de l’épaisseur de la couche élaborée avec 
la température et la durée indique que la condensation des alcoxysilanes est favorisée à des 
températures élevées. Une évolution de la morphologie est proposée en fonction de la température 
(Figure III. 19). 
 
 
Figure III. 19: Proposition d’évolution de la morphologie de la couche d’AEAPTMS en 
fonction de la température pour l'AEAPTMS. 
III.4. Fonctionnalisation par l’IPTES  
III.4.1 Morphologie de la couche 
La Figure III. 20 présente les courbes de réflectivité expérimentales et simulées ainsi que les 
profils de densité électronique obtenus avant et après greffage avec l’IPTES à différentes 
températures. Les paramètres de simulation sont présentés en annexe III p. 225. Les courbes de 
réflectivité montrent une seule frange de Kiessig qui évolue peu avec la température du procédé 
de greffage (épaisseur plus grande). Les profils de densité électronique sont relativement proches 
entre les différents échantillons. Seul l’échantillon IPT-120 présente une plus grande densité. La 
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Figure III. 21 qui résume les paramètres calculés montre que la densité de ce même échantillon 
est proche de la densité électronique de l’IPTES liquide alors que les densités des autres 
échantillons sont inférieures à cette valeur. Par ailleurs, l’épaisseur de la couche greffée calculée 
est proche du double de la taille de la molécule, indépendamment de la température du procédé 
de greffage. De plus, pour des températures de greffage inférieures ou égales à 60 °C, les angles 
de contact de la surface sont compris en 62º et 64º alors que pour des températures supérieures à 
60°C, les angles de contact augmentent. Ils sont compris entre 75º et 81° montrant que la surface 
est probablement modifiée pour des greffages à des températures supérieures à 60 °C. Ainsi, après 
greffage à des températures inférieures à 120°C, la couche pourrait correspondre à une bicouche 
d’IPTES qui n’est pas complètement remplie alors que pour des températures de greffage 
supérieures à 120°C, une bicouche pourrait être obtenue. 
 
Figure III. 20 : (a) Courbes de réflectivité expérimentales et simulées et (b) profils de densité 
électronique pour les greffages d'IPTES. 
 
Figure III. 21 : Evolutions de la densité électronique, de l’épaisseur et de l’angle de 
mouillage en fonction de la température du procédé de greffage d’IPTES sur une surface plane 
de silice. 
Chapitre III : Morphologie des surfaces planes de silice fonctionnalisées par voie CO2 supercritique 
 
108 
 
Les résultats d’imagerie AFM montrent que le greffage d’IPTES modifie la rugosité de la 
surface sauf pour l’échantillon IPT-120 comme illustré par la Figure III. 22. 
 
Figure III. 22: Images AFM de (a) Si-OH, (b) IPT-40, (c) IPT-60 (d) IPT-80 (e) IPT-100 et 
(f) IPT-120. 
 
L’hypothèse de l’obtention d’une bicouche complète après greffage à 120 °C peut être 
supportée par les spectres I3d en XPS (Figure III. 23). En effet, le spectre montre des signaux 
correspondant aux énergies de liaison I3d de plus forte intensité à 120 °C qu’à 80 °C. 
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Figure III. 23 : Spectres I3d des échantillons IPT-80 et IPT-120. 
III.4.2 Evaluation de la densité de greffons dans les couches 
Les résultats de décomposition des spectres Si2p sont présentés dans le Tableau III. 8. Il 
apparait que le rapport R=0,2 est similaire pour tous les échantillons greffés avec de l’IPTES. Il 
est alors possible de comparer le rapport r pour les échantillons IPT-40, IPT-80, IPT-100 et IPT-
120. Les résultats montrent des valeurs inférieures à la couche de MPTMS pour les échantillons 
IPT-60 et IPT-80. Pour les autres échantillons, les valeurs sont supérieures à la valeur trouvée 
pour une monocouche. Par rapport à ces résultats, plusieurs structures de bicouche peuvent être 
proposées Figure III. 25). La présence de l’atome d’iode dans la molécule d’IPTES peut réagir 
comme une base de Lewis avec les hydrogènes des groupements silanol de surface ou d’une autre 
molécule ou de la chaîne alkyl. Ceci conduit à la proposition faite en  Figure III. 25.a). Il est aussi 
possible que les deux couches soient interpénétrées comme sur la  Figure III. 25.b). Les rapports 
r issus de la décomposition des spectres XPS Si2p (Figure III. 24) sont indiqués sur le Tableau 
IV. 8. L’hypothèse des molécules interpénétrés pourrait expliquer pourquoi le rapport r est 
supérieur aux valeurs de référence de la couche auto-alignée (r = 0,034 Å-1) pour l’échantillon 
IPT-120 (r = 0,041 Å-1) et IPT-100 (r = 0,047 Å-1). 
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Figure III. 24 : Courbes XPS Si2p et images AFM pour la référence et les différentes 
couches greffées par l'IPTES. 
Tableau III. 8: Décomposition des spectres Si2p des couches élaborées avec de l'IPTES. 
Contribution BE Si-OH IPT-40 IPT-60 IPT-80 IPT-100 IPT-120 
 eV %at  %at %at %at %at %at 
Si(-Si) 99,0 86,5 76,9 81,0 82,2 73,26 64,75 
Si(-O)4 102,7 13,5 13,8 14,3 13,1 14,57 19,42 
Si(-O)3 102,1 
 
9,2 4,7 4,7 12,17 15,83 
R  0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3 
r (Å-1) 
  
0,039 0,021 0,022 0,047 0,041 
 
La densité de molécules d’alcoxysilane dans la couche peut aussi être calculée avec les 
paramètres de réflectométrie de rayons X. Les résultats rapportés dans le Tableau III. 9, montrent 
une densité de greffons qui est du même ordre de grandeur pour tous les échantillons sauf IPT-
120. Cela est en accord avec les résultats précédents et pourrait confirmer la présence d’une 
bicouche pour l’échantillon IPT-120. 
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Tableau III. 9 : Densités de greffage des couches d’IPTES calculées à partir des courbes de 
réflectivité de rayons X. 
Echantillon e (Å) ρe (e/Å-3) ne (e) dsurf (greffon/nm2) 
IPT-40 17,1 0,285 
102 
4,8 
IPT-60 15,5 0,255 3,9 
IPT-80 15,9 0,258 4,0 
IPT-100 17,9 0,283 5,0 
IPT-120 20,9 0,408 8,4 
 
 
Figure III. 25 : Conformations possibles de la molécule d'IPTES dans la couche de 
l'échantillon IPT-120. 
III.4.3 Mesure de force de la surface fonctionnalisée 
Lorsque les courbes de force des échantillons IPT-80 et IPT-120 sont comparées (Figure III. 
26), de faibles différences sont observées dans la longueur d’adhésion et dans la force d’adhésion : 
L=13,8 nm et F=-1,83 nN pour IPT-80 contre L=12,1 nm et F=-2,36 nN pour IPT-120. 
L’augmentation de la force d’adhésion avec la température peut indiquer que la couche est plus 
liée à la surface de silice dans le cas de IPT-120 et donc probablement plus remplie de molécules 
d’IPTES. Ces résultats sont en accord avec les résultats précédents de réflectométrie de rayons X 
et de XPS. Cependant, la force d’adhésion de l’échantillon IPT-120 est moins importante que 
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celle du MPT-60. Cela indiquerait que les molécules sont moins liées dans le cas d’une bicouche 
que dans le cas d’une monocouche. 
 
Figure III. 26 : Courbes de force obtenues pour deux échantillons greffés avec de l'IPTES. 
III.4.4 Proposition de morphologie et de structure de la couche 
La fonctionnalisation dans le cas de l’IPTES conduit probablement à l’élaboration de 
bicouches interpénétrées au vu des épaisseurs inférieures à deux fois la taille de la molécule. La 
densité de ces couches augmente avec la température du procédé jusqu’à un remplissage complet 
à 120 ºC (Figure III. 27). 
 
Figure III. 27: Proposition d’évolution de la morphologie des bicouches d'IPTES avec la 
température. 
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III.5. Post-fonctionnalisation pour l’obtention de groupements 
phosphonate 
Afin de déterminer si la post-fonctionnalisation était effective, l’échantillon post-
fonctionnalisé avec la phosphite et non hydrolysé a été analysé par XPS. La Figure III. 28 présente 
les différents spectres XPS C1s et I3d de l’échantillon IPT-120 avant et après post-
fonctionnalisation. L’apparition d’un pic à 286,9 eV caractéristique des liaisons C-O et la 
diminution d’intensité du pic I3d sont assez significatives pour affirmer que la post-
fonctionnalisation est partiellement effective. Ceci met en évidence que la structure bicouche de 
l’IPTES ne pénalise pas la post-fonctionnalisation. Par contre, il est possible que la bicouche 
d’IPTES ait été « ouverte » pendant la synthèse, laissant à la fin une seule couche greffée. Pour 
avoir une idée du taux de greffage, la décomposition du signal Si2p a été effectuée (Tableau III. 
10). Le rapport des intensités R est le même. Le rapport Si(-O3)/Si(-O4) montre que le taux de 
silice provenant du greffon est passé de 0,8 à 0,3. Cela met en évidence que la formation d’une 
couche de phosphonate en surface détruit la bicouche d’IPTES. 
 
Figure III. 28: Spectres XPS C1s et I3d centré pour les échantillons post-fonctionnalisés. 
Tableau III. 10: Décomposition des spectres Si2p des couches élaborées après le contact 
avec le phosphite. 
Contribution BE IPT-120 Si-P(O)(OEt)2 
 eV %at %at 
Si(-Si) 99,0 64,8 77,7 
Si(-O)4 102,7 19,4 15,2 
Si(-O)3 102,1 15,8 7,2 
R  0,3 0,3 
Si(-O)4/ Si(-O)3 
 
0,8 0,3 
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Après l’étape d’hydrolyse plusieurs couches ont été caractérisées par réflectivité des rayons 
X. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure III. 29. Les courbes de réflectivité et les 
profils de densité électronique varient, ce qui laisse penser que la post-fonctionnalisation n’est 
pas homogène. Dans tous les cas, il est possible d’observer une frange caractéristique du greffage 
d’une seule couche. 
 
Figure III. 29: (a) Courbes de réflectivité et (b) profils de densité électronique de plusieurs 
échantillons post-fonctionnalisés avec l'IPTES. 
Conclusion  
Dans cette partie, les propriétés de surfaces planes de silice fonctionnalisées par différentes 
alcoxysilanes ont été étudiées. Pour le MPTMS, l’obtention d’une monocouche auto-assemblée 
est possible à 60 ºC. Pour l’AEAPTMS, des couches polycondensées sont obtenues quelle que 
soit la température du procédé de greffage. Pour l’IPTES, une bicouche a été obtenue à 120 °C et 
post-fonctionnalisée par une phosphite via la réaction d’Arbuzov-Michaelis.12 
La fonctionnalisation de surfaces planes de silice a permis de mettre en évidence différentes 
morphologies et structures de couche qui dépendent du groupement terminal de l’alcoxysilane 
utilisé. Avant de procéder à des greffages dans des matériaux poreux, il est nécessaire de 
déterminer si la taille de l’alcoxysilane et celle du milieu confiné peuvent modifier voire empêcher 
la fonctionnalisation. C’est l’objet du chapitre suivant.  
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Introduction 
Maintenant que les propriétés des couches d’alcoxysilanes greffées ont été déterminées pour 
des surfaces planes de silice, il est nécessaire de s’intéresser à leur devenir en milieux confinés de 
quelques nanomètres. Pour cela, deux types de matériaux ont été utilisés :  
- les nanocanaux de silice, système constitué de deux surfaces planes parallèles espacées de 
quelques nanomètres. Ces systèmes ont été considérés comme des systèmes modèles 
permettant de déterminer l’influence de la taille du confinement et de la taille de la 
molécule à greffer sur la faisabilité du greffage. 
- les poudres de silice SBA-15 obtenues par voie sol-gel et qui présentent des pores 
cylindriques dont la taille est plus dispersée. 
Les deux matériaux ont été fonctionnalisés par les mêmes alcoxysilanes présentés dans le 
chapitre précédent à savoir le MPTMS, l’AEAPTMS, et l’IPTES puis post-fonctionnalisés pour 
obtenir des phosphites dans le cas de l’IPTES.  
IV.1  Influence de la taille du confinement et de l’alcoxysilane sur la 
fonctionnalisation en milieu poreux : utilisation de nanocanaux  
L’objectif de cette partie est de déterminer le domaine de tailles de pores accessibles aux 
molécules lors du greffage et comment ce confinement modifie la morphologie des couches de 
molécules greffées. Pour cela, des nanocanaux correspondant à des surfaces de silice espacées de 
quelques nanomètres ont été greffés par voie CO2 supercritique utilisant les différentes molécules 
présentées précédemment. 
IV.1.1  Matériel et méthodes 
IV.1.1.1 Préparation des échantillons 
Deux types de nanocanaux présentant des espacements différents (30 et 50 Å) ont été utilisés. 
Pour l’activation de la surface de la silice, les échantillons ont été placés à reflux dans une solution 
de HNO3 10% pendant 2h. Les échantillons ont ensuite été greffés par voie CO2 supercritique 
avec les molécules et selon le protocole décrit dans le Tableau IV. 1. Les échantillons 
fonctionnalisés avec l’IPTES ont été post-fonctionnalisés avec une phosphite afin d’obtenir un 
groupement terminal PO(OEt)2 selon le protocole décrit précédemment. 
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Tableau IV. 1: Echantillons et procédés de greffage associés utilisés dans le cadre de l’étude 
sur 1es propriétés des nanocanaux de silice fonctionnalisées par des alcoxysilanes. DC : 
Procédé Dynamique avec Co-solvant S : Statique. 
Nom de 
l’échantillon 
Silice Alcoxysilane 
Greffage  
Mode 
Pression  
(bar) 
Durée 
(heure) 
T 
(°C) 
vide Référence non greffée 
MPTMS Nanocanaux MPTMS DC 100 1,5 60 
AEAPTMS Nanocanaux AEAPTMS S 100 1,5 60 
IPTES Nanocanaux IPTES DC 100 1,5 100 
Si-PO(OEt) Nanocanaux Post-fonctionnalisation 
 
IV.1.1.2 Caractérisation des échantillons 
La caractérisation des nanocanaux a été réalisée par réflectométrie de rayons X à haute énergie 
(27 keV, λ=0,4592 Å) sur la ligne BM32 à l’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) à 
Grenoble. Les mesures de réflectivité ont été réalisées à 3 distances depuis les réservoirs situés 
de part et d’autre de l’échantillon, 1, 5 et 10 mm (Figure IV. 1). 
   
Figure IV. 1: (a) Schématisation d’un échantillon avec la localisation des mesures de 
réflectivité réalisées ; (b) principe de la mesure. 
IV.1.2 Morphologie des couches d’alcoxysilanes greffés  
Les courbes de réflectivité obtenues après greffage, présentées sur la Figure IV. 2, sont très 
proches quelle que soit la distance depuis le réservoir lorsque le greffage est réalisé avec du 
MPTMS, molécule permettant d’obtenir une fonctionnalisation proche de la monocouche. Pour 
les nanocanaux de 30 Å, une légère diminution de l’intensité des franges et un décalage de la 
période à grand q est observable. Pour les nanocanaux de 50 Å, une forte diminution de l’intensité 
des franges est visible traduisant une diminution du contraste de densité entre les substrats de 
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5 mm 
10 mm 
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n
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silicium et l’intérieur des nanocanaux. Les échantillons obtenus après greffage sont donc assez 
homogènes le long des nanocanaux. 
 Pour les autres molécules qui ne conduisent pas à l’obtention de monocouches, des courbes 
de réflectivité différentes sont obtenues après greffage. Elles varient suivant la molécule utilisée 
et la distance depuis le réservoir d’entrée de l’échantillon. Ceci montre que les échantillons après 
greffage ne sont pas homogènes le long des nanocanaux. Certaines courbes de reflectivité 
présentent une très faible intensité des franges après greffage avec l’AEAPTMS et l’IPTES. Ceci 
pourrait s’expliquer par un remplissage complet des nanocanaux. Cependant, dans ce cas-là, cela 
signifierait que la densité au milieu du canal est proche de celle du silicium ce qui n’est pas 
possible avec la densité des alcoxysilanes utilisés. Si ce phénomène existe, il pourrait être 
accompagné d’un effondrement des nanocanaux. En effet, le CO2 supercritique peut voir ses 
propriétés modifiées dans un milieu nanométrique1,2 ou bien l’alcoxysilane peut, en se liquéfiant, 
créer des fortes pressions capillaires qui pourraient faire effondrer les nanocanaux. En ce qui 
concerne la post-fonctionnalisation avec la phosphite par la réaction d’Arbuzov-Michaelis, il 
semblerait qu’elle ne détruise pas l’échantillon.  
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Figure IV. 2: Courbes de réflectivité expérimentales et simulées à l’aide du modèle de type « 
2 boîtes » des échantillons. 
Certaines des courbes de réflectivité obtenues ont pu être modélisées avec le modèle élaboré 
par Francois Rieutord (CEA Grenoble) de type « deux boîtes ». Les caractéristiques de ce modèle 
sont présentées en annexe IV.1 p.227. Le modèle considère deux boîtes avec des paramètres 
comme la largeur, la densité et la rugosité. Ces paramètres sont transposés dans une équation qui 
permet de calculer des courbes simulées en Iq4. Ces courbes sont présentés sur la Figure IV. 2. A 
partir de ce modèle, les profils de densité électronique présentés en annexe IV.2 p.231 ont été 
obtenus.  
Sur la Figure IV. 3 sont présentées les différences de densité électronique entre les nanocanaux 
greffés et les nanocanaux vides pour les greffages avec les différents alcoxysilanes.  
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Figure IV. 3: Différences de densité électronique entre les nanocanaux vides et ceux greffés 
par voie CO2 supercritique avec du MPTMS, de l’AEAPTMS, de l’IPTES et de l’IPTES 
fonctionnalisés avec le phosphite (PhPTMS). 
Afin de déterminer si les profils de densité électronique obtenus par le modèle au sein des 
nanocanaux pouvaient correspondre à un greffage des molécules sur les surfaces de silice des 
substrats de silicium et les flancs des nanocanaux de silice, deux types de densités électroniques 
théoriques ont été calculées. La première est une densité électronique de surface des substrats en 
supposant le greffage d’une monocouche et en supposant que la fraction de nanocanaux 
éventuellement effondrée était négligeable. Elle est obtenue à partir des valeurs des densités 
électronique théoriques d’une monocouche d’alcoxysilane (𝜌𝑒𝑠𝑢𝑟𝑓1) ou à partir des densités 
électroniques calculées dans le cas des surfaces planes (chapitre III) ( 𝜌𝑒𝑠𝑢𝑟𝑓2). La deuxième est 
une densité électronique correspondant au greffage d’une monocouche sur les silices des flancs 
des nanocanaux est notée 𝜌𝑒𝑐𝑎𝑛𝑎𝑙. La Figure IV. 4 donne les différentes grandeurs mesurées. 
 
Figure IV. 4: Schéma des nanocanaux et différentes grandeurs utilisées pour calculer les 
densités électroniques théoriques. 
- Pour les surfaces de silice des substrats de silicium : 
𝜌𝑒𝑠𝑢𝑟𝑓1 = 𝜌𝑚𝑜𝑙/2          (Eq.IV.1) 
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𝜌𝑒𝑠𝑢𝑟𝑓2 = 𝜌𝑒𝑇/2         (Eq. IV.2) 
avec 𝜌𝑚𝑜𝑙   (e.A
-3) la densité de la molécule liquide et 𝜌𝑒𝑇 (e.A
-3) la densité de la couche greffée 
sur des surfaces planes de silice à la même température de greffage obtenue par réflectométrie 
des rayons X dans le chapitre III. 
- Pour deux faces du canal de SiO2 : 
𝑛𝑒𝑐𝑎𝑛𝑎𝑙 = 2𝜌𝑚𝑜𝑙 . 𝑙𝑚𝑜𝑙 . 𝐿. ℎ        (Eq. IV.3) 
 avec 𝐿 la largeur de l’échantillon (Å) et ℎ  (Å) l’espacement entre les deux plans de silice et 
𝜌𝑚𝑜𝑙  et 𝑙𝑚𝑜𝑙 la densité (e.A
-3) et la longueur de la molécule (Å). En tenant compte du volume du 
canal 𝑣 avec  
𝑙𝑐𝑎𝑛𝑎𝑙 (Å) la largeur du canal : 
𝑣 = 𝑙𝑐𝑎𝑛𝑎𝑙𝐿. ℎ        (Eq. IV.4) 
En supposant le greffage d’une monocouche, la densité électronique dans le canal, qui 
représente 50% de l’échantillon, est donc la suivante : 
𝜌𝑒𝑐𝑎𝑛𝑎𝑙 =
𝜌𝑚𝑜𝑙.𝑙𝑚𝑜𝑙
𝑙𝑐𝑎𝑛𝑎𝑙
        (Eq. IV.5) 
Les valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau IV. 2. 
Tableau IV. 2: Densités électroniques à la surface des deux substrats de silicium et sur le 
canal. 
 
𝜌𝑒𝑠𝑢𝑟𝑓1 
à partir de 𝜌𝑚𝑜𝑙 
(e-.A-3) 
𝜌𝑒𝑠𝑢𝑟𝑓2 
à partir de 𝜌𝑒𝑇 
(e-.A-3) 
𝜌𝑒𝑐𝑎𝑛𝑎𝑙 
(e-.A-3) 
MPTMS 0,166 0,163 0,001 
AEAPTMS 0,167 0,136 0,003 
IPTES 0,201 0,201 0,002 
 
Comme présenté sur la Figure IV. 3 et le Tableau IV. 2, les valeurs de 𝜌𝑒𝑐𝑎𝑛𝑎𝑙 correspondant 
au greffage d’une monocouche sur les flancs de nanocanaux de silice ne permettent pas 
d’expliquer les densités obtenues au centre des nanocanaux.  
De plus, les densités électroniques obtenues à la surface de la silice des substrats de silicium 
sur une épaisseur correspondant à la taille de la molécule sont du même ordre de grandeur pour 
les nanocanaux de 50 Å greffés avec du MTPMS et ceux de 30 Å greffés avec du AEPTMS à une 
distance de 10 mm depuis le réservoir. Pour les autres échantillons, et les autres distances depuis 
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les réservoirs, les densités électroniques obtenues sont inférieures aux 𝜌𝑒𝑠𝑢𝑟𝑓 calculées. Ceci 
pourrait provenir de l’accessibilité de la surface aux molécules et/ou du bouchage de certains 
nanocanaux et/ou de la faible densité surfacique d’hydroxyles formés durant l’étape d’activation 
de la surface. 
A partir des valeurs de densités électroniques obtenues à la surface de la silice des substrats de 
silicium, les densités surfaciques de greffons 𝑑𝑠𝑢𝑟𝑓 (greffons.nm
-2) ont pu être évaluées en 
déterminant l’aire sous la courbe du profil de densité électronique sur une distance, depuis la 
surface, égale à la taille de la molécule greffées selon l’équation IV.1. 
𝑑𝑠𝑢𝑟𝑓 =
𝐴
𝑙𝑚𝑜𝑙
          (Eq. IV.6) 
 Les résultats sont présentés dans le Tableau IV. 3. 
Tableau IV. 3: Densités surfaciques d'alcoxysilanes 𝑑𝑠𝑢𝑟𝑓 calculées pour les différents 
nanocanaux à différentes distances depuis le réservoir. 
Alcoxysilanes Nanocanaux Distance depuis le réservoir 
𝑑𝑠𝑢𝑟𝑓  (greffons.nm
-2) 
 
MPTMS 
30 Å 
1 mm 
5 mm 
10 mm 
0,6 
0,4 
0,6 
50 Å 
1 mm 
5 mm 
10 mm 
2,2 
2,5 
2,9 
AEAPTMS 30 Å 
5 mm 
10 mm 
1,6 
2,0 
IPTES 
30 Å 
1 mm 
10 mm 
0,1 
0,9 
50 Å 
5 mm 
10 mm 
0,7 
0,9 
 
Dans le cas des échantillons greffés avec du MPTMS, 𝑑𝑠𝑢𝑟𝑓 dans les nanocanaux de 50 Å est 
supérieure à 𝑑𝑠𝑢𝑟𝑓 dans ceux de 30 Å et du même ordre de grandeur que la densité surfacique 
d’hydroxyles généralement obtenue sur la silice (environ 5 OH/nm²). De plus, ce résultat est du 
même ordre de grandeur que la densité de greffons obtenue sur les silices planes (6,8 greffons/nm² 
vs 2,2 à 2,9 greffons/nm²). En supposant que le nombre d’hydroxyles de surface est semblable 
entre les deux échantillons, la taille du nanocanal, et donc l’accessibilité du MPTMS à la surface, 
pourrait expliquer ce résultat.  
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Le résultat est différent pour les nanocanaux de 30 Å greffés avec l’AEAPTMS. En effet, la 
densité surfacique de greffons est du même ordre de grandeur que celle du MPTMS dans les 
nanocanaux de 50 Å. Dans ce cas-là, les valeurs de densité pourraient simplement s’expliquer par 
un remplissage des nanocanaux avec l’AEAPTMS, avec un greffage préférentiel sur les flancs 
des nanocanaux de silice et la croissance d’une structure de couche polycondensée comme celle 
obtenue sur les surfaces planes de silice. Ceci permettrait alors d’expliquer le profil de densité 
électronique plat obtenu à la distance de 5 mm du réservoir. Le profil de densité obtenu à 50 Å 
est par contre à prendre avec précaution puisque la courbe de réflectivité présente des franges 
ayant des formes inhomogènes pouvant être associées à la présence de plusieurs profils de densité 
dans les nanocanaux, probablement certains plus remplis que d’autres. 
Pour les échantillons greffés avec l’IPTES, les densités surfaciques de greffons sont faibles. 
Ici aussi la structure bicouche obtenue sur les surfaces planes de silice pourrait permettre 
d’expliquer les faibles densités de greffons et mettre en évidence que la croissance de ces couches 
se fait probablement sur les flancs des nanocanaux de silice, là où l’espace est suffisant pour la 
croissance plusieurs bicouches. Sur la Figure IV. 5 sont représentées les morphologies des 
nanocanaux selon le type d’alcoxysilane greffé. 
 
Figure IV. 5 : Proposition de morphologie des nanocanaux après greffage selon le type 
d'alcoxysilane greffé. 
Tous ces résultats montrent que seules les molécules conduisant à un greffage de type 
monocouche permettent un greffage effectif et homogène dans un confinement de taille 
supérieure ou égale à 50 Å et ce, quelle que soit la distance depuis l’entrée du volume confiné. 
Cependant, il semblerait qu’en plus des molécules greffées sur les surfaces de silice, les 
nanocanaux se remplissent aussi partiellement de ces molécules. Il reste à déterminer si ce 
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remplissage est effectif dans tous les nanocanaux ou seulement pour une fraction à partir de 
laquelle une densité électronique moyenne est calculée. 
La fonctionnalisation de nanocanaux a permis de mettre en évidence qu’une taille supérieure 
ou égale à 50 Å est requise pour effectuer une fonctionnalisation efficace à la surface de silice. 
Les meilleurs résultats ont été obtenus avec le MPTMS.  
Après avoir étudié le greffage des alcoxysilanes sur des surfaces planes en milieu confiné, il 
est intéressant de déterminer l’impact d’une surface concave. Dans la partie suivante, le greffage 
sur des matériaux poreux de type SBA-15, présentant des pores cylindriques de tailles supérieures 
à 50 Å, est étudié. 
IV.2  Fonctionnalisation de la surface de silice SBA-15 
Suite aux résultats obtenus avec les nanocanaux montrant que le greffage est effectif plutôt 
pour des dimensions de pore supérieures à 50 Å, le greffage par CO2 supercritique a été étudié 
dans des poudres de silice mésoporeuses de type SBA-15. Ces poudres possèdent une 
mésoporosité ordonnée de structure hexagonale 2D et une microporosité interconnectée au sein 
des murs de silice. Dans cette partie, seuls les résultats concernant l’influence des conditions de 
greffage (mode et durée du procédé) avec le MPTMS et l’IPTES et de la taille de pores du SBA-
15 sont présentés. L’étude concernant la silice fonctionnalisée avec l’IPTES sera plus amplement 
développée car le greffage par voie CO2 SC de cette molécule n’existe pas à ce jour dans la 
littérature. Le greffage avec l’AEAPTMS n’a pas fonctionné probablement à cause de la taille 
trop importante de la molécule (les résultats sont présentés en annexe IV.4 p.227). Les résultats 
concernant la post-fonctionnalisation en phosphonate du SBA-15 fonctionnalisé avec l’IPTES 
sont également décrits. 
IV.2.1 Matériel et méthodes 
La synthèse de poudres de silice mésoporeuse SBA-15 a été réalisée selon le protocole décrit 
dans le chapitre II avec des tailles de mésopores allant de 59 Å à 75 Å. Les caractéristiques de la 
texture poreuse des poudres obtenues sont présentées dans le Tableau IV. 4 avec SBET la surface 
spécifique totale calculée par la méthode BET tout comme la constante C, Dp le diamètre de pore, 
Vp le volume poreux total. Les surfaces des mésopores Sméso et le volume microporeux Vμ ont été 
calculés avec la méthode t en utilisant l’équation de Halsey qui convient plus pour les matériaux 
à base de silice3. Par la suite, des valeurs de surface microporeuse Sμ ou de volume microporeux 
Vμ négatifs peuvent apparaître. Ces valeurs rentrent le plus souvent dans les intervalles 
d’incertitude associés aux incertitudes sur les données brutes expérimentales et aux modèles 
simplifiés utilisés dans les méthodes appliquées (BET et BJH). Ces gammes d’incertitude sont de 
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l’ordre de 10 à 20 m2/g pour les surfaces spécifiques et de 0,02 cm3/g pour le volume poreux total. 
Les méthodes de calcul sont décrites dans le chapitre II. En général, la microporosité des silices 
SBA-15 utilisées est assez faible. 
Tableau IV. 4: Récapitulatif des données issues des isothermes d’adsorption-désorption 
d’azote des silices SBA-15. Les valeurs avec des étoiles (*) n’ont pas pu être déterminées. 
SBA-15 SBET (m2/g) Dp 
 (Å)  
Vp 
(cm3/g)   
Sméso 
(m2/g) 
Sμ 
(m2/g) 
Vμ 
(cm3/g) 
C 
SBA A 800 75 1,18 710 90 0,014 150 
SBA B 650 62 0,85 640 10 * 133 
SBA C 710 57 0,82 660 50 0,007 185 
 
Après la synthèse des SBA-15, les poudres sont activées par une solution d’acide nitrique à 10 
% en masse, sous reflux pendant 4 h. Les procédés de greffage appliqués sont rappelés dans le 
Tableau IV. 5. 
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Tableau IV. 5: Echantillons utilisés dans l'étude de la fonctionnalisation des SBA-15 et 
conditions de greffage par CO2 supercritique. 
Nom de 
l’échantillon 
Silice Alcoxysilane 
Greffage  
Mode* 
Pression  
(bar) 
Durée 
T 
(°C) 
MPT-Stat SBA B MPTMS S 250 1 h 30 60 
MPT-Dyn SBA B D 1 h 30 
MPT-4h SBA A S 3 h 30 
MPT-24h SBA A  24 h 
MPT-58 Å SBA C  4 h 
MPT-61 Å SBA B  
MPT-75 Å SBA A  
AEA-1h30 SBA A AEAPTMS  1 h 30 
AEA-3h30 SBA A  3 h 30 
IPT-40 4h SBA A IPTES  4 h 40 
IPT-40 17h SBA A  17 h  
IPT-60 4h SBA A  4 h 60 
IPT-60 17h SBA A  17 h 
IPT-80 4h SBA A  4 h 80 
IPT-80 17h SBA A  17 h 
IPT-100 4h SBA A  4 h 100 
IPT-100 17h SBA A  17 h 
IPT-100 24h SBA A  24 h 
IPT-100 48h SBA A  48 h 
IPT-120 4h SBA A  4 h 120 
IPT-120 17h SBA A  17 h 
POEt SBA A Post-fonctionnalisation phosphite 
POH SBA A Hydrolyse de la phosphite 
 
Nous avons préalablement expliqué dans les paragraphes traitant de la fonctionnalisation de 
couches minces et de nanocanaux que la molécule de MPTMS pouvait former des monocouches 
auto-alignées à une température de greffage de 60 ºC. Cette molécule servira de référence pour 
étudier qualitativement l’influence des conditions de greffage ainsi que de la taille de pores de la 
silice SBA-15 utilisée.  
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IV.2.2 Influence des conditions de greffage du MPTMS et de la taille de pore 
de la silice SBA-15  
Le mode de greffage et le temps de greffage ont été étudiés dans le but de définir les conditions 
optimales pour obtenir des mésopores fonctionnalisés sans les obturer.  
IV.2.2.1 Influence du mode de greffage 
Le mode de greffage (statique ou dynamique) peut influencer la diffusion de la molécule 
d’alcoxysilane au sein de la structure des silices SBA-15 B (tailles de pores de 62 Å). Deux 
procédés de greffage à 60 °C ont été appliqués, en mode dynamique (MPT-Dyn) et en mode 
statique (MPT-Stat). Les spectres infrarouge des différents échantillons sont présentés sur la 
Figure IV. 6. 
 
Figure IV. 6: Spectres FTIR-ATR des échantillons SBA-15, MPT-Stat,et MPT-Dyn. Influence 
du mode de greffage de la silice SBA-15 avec le MPTMS. 
Tous les échantillons présentent des bandes d’absorption liées aux vibrations du réseau de 
silice à 446 cm-1, 800 cm-1 et 960 cm-1 correspondant plus précisément aux vibrations δO-Si-O, νSi-O 
de la structure de silice et  νSi-O  des groupements silanol 4 (cf. annexe II.2 p.223). Le signal intense 
autour de 1100 cm-1 est attribué à la vibration νasSi-O. La vibration de déformation de l’eau δH2O 
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est aussi présente autour de 1632 cm-1 tout comme la large bande correspondant aux vibrations 
d’élongation O-H νO-H5 entre 3000 et 3600 cm-1. Par ailleurs, trois bandes à 1457 cm-1, 2842 cm-1 
et 2945 cm-1, peu intenses, correspondant respectivement aux vibrations δCH2, νsC-H et νasC-H, sont 
visibles sur l’échantillon greffé en mode dynamique MPT-Dyn. Ces liaisons peuvent provenir des 
molécules de MPTMS non hydrolysées ou de la chaîne carbonée de l’alcoxysilane présente au 
sein des pores. La vibration νSi-O à 800 cm-1 correspondant aux ponts siloxane Si-O-Si est décalée 
et la fréquence νSi-OH est plus intense dans le cas du greffage dynamique que pour la référence 
SBA-15. Pour le greffage en mode statique, les bandes C-H ne sont pas visibles mais un décalage 
du signal à 950 cm-1 correspondant à la vibration des groupements silanols est présent. Ce dernier 
pourrait provenir de groupements silanols de l’alcoxysilane hydrolysé et/ou de silanols de silice 
n’ayant pas réagi avec le MPTMS. 
Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote et la distribution en taille des pores des 
différents échantillons sont présentés sur la Figure IV. 7. 
 
Figure IV. 7: (a) Isothermes d’adsorption-désorption d’azote et (b) distributions en taille des 
pores des échantillons SBA-15, MPT-Stat et MPT-Dyn. Influence du mode de greffage des SBA-
15 par le MPTMS. 
Ces isothermes sont de type IV selon l’IUPAC, ce qui correspond à des adsorbants 
mésoporeux dans lesquels se produit une condensation capillaire6. La condensation capillaire 
n’étant pas parfaitement réversible à la désorption, la courbe de désorption est décalée vers de 
plus faibles valeurs de P/P0 par rapport à la courbe d’adsorption. Cette boucle d’hystéresis permet 
d’avoir des renseignements sur la distribution en taille des mésopores7. Dans le cas présent, la 
boucle de type H1 (avec des branches de désorption et d’adsorption parallèles) est caractéristique 
d’une distribution de mésopores assez étroite. A partir de ces isothermes, les distributions en taille 
des pores et les paramètres de la texture poreuse ont été obtenus en utilisant la méthode BJH 
(désorption). Ils sont présentés dans le Tableau IV. 6. Il est important de préciser que les valeurs 
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de surface spécifique calculés sont ramenées à la masse totale de matériau hybride, ce qui ne tient 
pas compte de la densité de greffons introduite dans les SBA-15. En effet la masse volumique de 
la silice greffée change après greffage. Toutefois dans cette partie, nous supposerons que les 
surfaces spécifiques sont directement comparables. 
Tableau IV. 6: Récapitulatif des données issues des isothermes d’adsorption-désorption 
d’azote des échantillons SBA-15, MPT-Stat et MPT-Dyn. Influence du mode de greffage des 
SBA-15 par le MPTMS. Les valeurs avec des étoiles (*) n’ont pas pu être déterminées. 
 
SBET (m2/g) Dp 
(Å)  
Vp (cm3/g)  Sméso (m
2/g) Sμ 
(m2/g) 
Vμ 
(cm3/g) 
C 
SBA-B 650 62 0,85 640 90 0,065 133 
MPT-Dyn 320 58 0,55 380 * * 60 
MPT-Stat 240 57 0,41 270 * * 70 
 
Ces résultats montrent tout d’abord une diminution de la constante C qui représente l’affinité 
du gaz adsorbé (le diazote) par rapport à l’adsorbable (la surface des échantillons). Cette 
diminution signifie probablement que la nature chimique de la surface a été modifiée après 
greffage. La surface spécifique et le volume poreux diminuent également. Cependant, la 
diminution de la surface spécifique est plus importante dans le cas du greffage en mode 
dynamique que dans le mode statique. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par la 
spectroscopie infrarouge. Dans les échantillons greffés avec les pores dont le diamètre est 
supérieur à 60 Å, le volume poreux est plus faible, alors que pour des pores de diamètre entre 51 
Å et 56 Å (tailles obtenues à partir de la distribution en taille des pores), ce volume augmente en 
comparaison avec la silice SBA-15 non greffée. La diminution globale de diamètre de pores 
constatée est au maximum de 4 Å. Cette valeur est plus faible que la taille du MPTMS. Comme 
les volumes mésoporeux et microporeux diminuent, il est aussi possible qu’une fraction des pores 
soient bouchée par les alcoxysilanes et que la fraction complémentaire présente des pores plus 
petits que la référence, suite à leur greffage. Par ailleurs, comme les SBA-15 ont des pores 
cylindriques, des surfaces spécifiques et volumes poreux théoriques peuvent être calculés en 
supposant le greffage d’une monocouche de MPTMS. La Figure IV. 8 schématise un mésopore 
recouvert d’une MPTMS autour avec les différentes grandeurs utilisées pour le calcul. 
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Figure IV. 8: Différentes grandeurs utilisées dans le calcul de la surface spécifique et du 
volume poreux théoriques en supposant le greffage d’une monocouche de MPTMS.Le greffage 
dans les micropores n’est pas représenté dans cette figure. 
Le rayon de pore final peut être calculé comme le rayon de pores initial moins l’épaisseur de 
la monocouche greffée. 
𝑟𝑓 =  𝑟𝑖 − 𝑒𝑔𝑟𝑒𝑓𝑓𝑜𝑛         (Eq. IV.7) 
Les surfaces spécifiques et volumes poreux calculés (𝑆𝑡ℎet 𝑉𝑡ℎ) pour les différentes SBA-15 
sont obtenus par les relations suivantes : 
𝑆𝑡ℎ =
𝑟𝑓
𝑟𝑖
 𝑆𝑚é𝑠𝑜𝑆𝐵𝐴−15        (Eq. IV.8) 
𝑉𝑡ℎ = (
𝑟𝑓
2
𝑟𝑖2
) 𝑉𝑝𝑚é𝑠𝑜𝑆𝐵𝐴−15       (Eq. IV.9) 
A travers ces relations, une surface spécifique mésoporeuse de 435 m2/g et un volume 
mésoporeux de 0,41 cm3/g sont obtenus. Les surfaces mésoporeuses mesurées expérimentalement 
sont plus faibles (par exemple 380 m2/g pour MPT-Dyn et 270 m2/g pour MPT-Stat) ce qui peut 
s’expliquer par l’obturation d’une fraction des mésopores. Les volumes mésoporeux mesurés sont 
quant à eux, proches de la valeur théorique. Ce résultat tend à montrer le greffage d’une 
monocouche de MPTMS dans les mésopores et une obturation d’une fraction des mésopores. 
Afin de déterminer si la structure des pores des SBA-15 est modifiée après greffage, des 
analyses de diffusion de rayons X aux petits angles ont été effectuées sur ces échantillons (Figure 
IV. 9).  
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Figure IV. 9: Courbes de diffusion des rayons X aux petits angles des échantillons SBA-15, 
MPT-Stat et MPT-Dyn. Influence du mode de greffage des SBA-15 par le MPTMS. 
Quel que soit l’échantillon, trois pics de Bragg B1, B2 et B3 correspondant aux plans (10) (11) 
et (20) de la structure poreuse hexagonale 2D de la silice sont observables. L’organisation des 
pores est donc préservée après le greffage. Le Tableau IV. 7 montre les paramètres calculés pour 
les différents échantillons.  
Tableau IV. 7  : Paramètres de maille d, distance entre les plans a et taille des murs des 
mésopores Dm pour les échantillons SBA B, MPT-Dyn et MPT-Stat. La taille des murs des 
mésopores est calculée à partir de la distance entre deux plans et le diamètre des pores8. 
  Plan q  
(nm-1) 
d=2pi/q 
(nm) 
a= 2d/√3 
(Å) 
Dpores 
 (Å) 
Dmurs 
(Å) 
SBA B 10 0,67 9,3 108 61 47 
MPT-Dyn 10 0,65 9,6 110 58 52 
MPT-Stat 10 0,65 9,6 110 57 53 
 
Comme le montre la Figure IV. 9b, l’intensité des pics diminue après le greffage et surtout 
pour les pics B2 et B3. L’intensité de ces pics étant reliée au contraste de densité électronique 
entre les murs de la silice et l’intérieur des mésopores, plus ce contraste de densité est faible moins 
le pic est intense. Ceci signifie que l’air initialement présent à la surface des mésopores est 
remplacé par l’alcoxysilane plus dense, ce qui fait décroître l’intensité des pics. La diminution 
d’intensité est plus importante dans le cas de l’échantillon MPT-Dyn. Ce résultat pourrait être mis 
en relation avec une obturation d’une fraction des mésopores comme il a été proposé à partir des 
analyses de la texture poreuse. De plus, l’intensité des pics B2 et B3 devient similaire, ce qui n’est 
pas le cas pour l’échantillon avant greffage. Ce phénomène peut être attribué à la présence d’une 
couronne plus dense autour des pores cylindriques. A l’aide d’un modèle cœur-couronne qui tient 
compte de la géométrie cylindrique des pores et d’une couronne de taille et de densité contrôlées, 
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il est possible d’obtenir des informations sur la taille de mésopores et la taille de la couronne qui 
les entoure 9. En introduisant certains paramètres comme le rayon des pores (rp) et l’épaisseur de 
la couche (hlw), le logiciel simule des courbes de diffusion de rayons X aux petits angles. Ceci 
permet d’obtenir les rapports d’intensité calculés des pics B2 et B3 (I2 et I3 calc) pour ces trois 
échantillons9,10. Lorsque les rapports I2/I3 calculés suivent les mêmes tendances que I2/I3 obtenus 
à partir des courbes expérimentales, il est possible d’avoir des renseignements sur l’existence 
potentielle d’une couronne correspondant à une couche d’alcoxysilane greffé dans le mésopore 
de silice SBA-15. Une description plus détaillée de ce modèle est donnée dans le chapitre V. Pour 
la référence SBA-15 non greffé, la couronne modélisée a la densité de l’eau. Pour les échantillons 
MPT-, cette couronne est modélisée avec la densité du MPTMS liquide. L’obturation de la 
microporosité par le MPTMS n’a pas été prise en compte. Celle-ci correspondrait à un 
remplissage du volume microporeux par une couche de MPTMS. Or, la fraction de volume 
microporeux de la SBA-15 représente 7% du volume poreux total. Le remplissage du volume 
microporeux avec du MPTMS ferait varier la masse volumique des murs de silice de 0,08 g/cm3. 
Cette valeur est négligeable dans la simulation par le logiciel. Pour le prouver, le rapport I2/I3 a 
été calculé pour des silices de différentes densités. L’annexe IV.4 p.235 montre que ces rapports 
ne varient pas beaucoup pour un écart de densité de 0,1 g/cm3. Les résultats obtenus après la 
modélisation sont présentés dans le Tableau IV. 8. 
Tableau IV. 8 : Comparaison des rapports I2/I3 obtenus par diffusion de rayons X aux petits 
angles expérimentalement et par modélisation à l’aide de9 en tenant compte des rayons de pores 
rp et d’une épaisseur de couronne hlw correspondant à une monocouche de MPTMS pour les 
échantillons de SBA-15 greffés avec du MPTMS et à une couche d’eau pour les échantillons 
SBA-15. 
Echantillon Rp 
(Å) 
hlw 
(Å) 
I2/I3 exp I2/I3calc 
SBA B 31 6 1,38 1,33 
MPT-Dyn 29 13 1,05 1,15 
MPT-Stat 29 13 1,07 1,15 
 
Dans ce cas, la couronne présente une épaisseur (hlw) qui correspond à la taille de la molécule 
de MPTMS. Il est possible qu’en addition au bouchage de la microporosité, une couronne de 
molécules de MPTMS entoure le mésopore de SBA-15. Ici, un modèle correspondant aux 
résultats expérimentaux a été trouvé avec l’ajout d’une couronne de 13 Å, ce qui correspondrait 
à la molécule de MPTMS. La Figure IV. 10 présente les différentes morphologies modélisées. La 
silice SBA-15 non greffée présenterait une fine couche d’eau adsorbée et/ou une zone où l’eau a 
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diffusé dans la microporosité. Après greffage, une couche de la même densité que celle du 
MPTMS liquide pourrait recouvrir les mésopores.  
 
Figure IV. 10: Proposition de morphologies des couches de MPTMS issues du modèle cœur-
couronne des données de diffusion des rayons X aux petits angles. 
Pour conclure cette partie, toutes ces analyses mettent en évidence que le greffage de la silice 
SBA-15 avec du MPTMS permettrait d’obtenir des pores fonctionnalisés mais conduit aussi à une 
obturation de la microporosité et d’une fraction de la mésoporosité. Cette fraction de mésopores 
est plus importante lorsque le greffage par CO2 supercritique est réalisé en mode dynamique. Ces 
résultats sont en accord avec les hypothèses proposées pour expliquer le greffage de MTPMS 
dans les nanocanaux de 50 Å. Ils s’expliquent par l’apparition d’une couche greffée à la surface 
puis de molécules adsorbées dans le pore. La Figure IV. 11 présente des hypothèses de 
morphologie pour ces différents matériaux.  
 
Figure IV. 11: Propositions de morphologies pour les échantillons SBA-15, MPT-Stat et 
MPT-Dyn. 
Par la suite, afin de limiter au maximum le bouchage des mésopores, le procédé statique a été 
utilisé. 
IV.2.2.2 Influence de la durée du procédé de greffage 
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L’influence de la durée du procédé de greffage a été étudié pour des greffages avec la molécule 
de MPTMS. Deux durées de greffage de 3 h 30 et de 24 h ont été utilisées sur de la silice SBA-
15A de 75 Å de diamètre de pore. 
Les spectres infrarouges des différents échantillons sont présentés sur la Figure IV. 12.  
 
Figure IV. 12: Spectres FTIR-ATR des échantillons SBA-15, MPT-3h30 et MPT-24h. 
Influence de la durée du procédé de greffage. 
Ces spectres présentent beaucoup de similitudes. Les bandes d’absorption à 446 cm-1, 800 cm-
1 et 960 cm-1 correspondant aux vibrations δO-Si-O, νSi-O de la structure de silice et νSi-O  des 
groupements silanol 4 (cf. annexe II.2 p. 223) sont communes à tous les spectres. La vibration de 
déformation de l’eau δH2O est aussi présente autour de 1632 cm-1 tout comme la large bande 
correspondant aux vibrations d’élongation O-H νO-H5 entre 3000 et 3800 cm-1. Cependant après 
greffage, plusieurs signaux apparaissent ou sont modifiés. La bande associée à la vibration de 
νasSi-O initialement présente à 1038 cm-1 dans l’échantillon de référence est décalée vers 1056 cm-
1 après le procédé de greffage. Ce décalage atteste probablement la présence de ponts Si-O-Si 
entre la silice et la molécule de MPTMS. Après greffage, les échantillons présentent des signaux 
compris entre 1500 cm-1 et 1350 cm-1 attribués à la présence de liaisons C-H. L’échantillon greffé 
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pendant 3 h 30 présente, de plus, des bandes d’absorption à 691 cm-1 et 2937 cm-1 attribuables à 
des liaisons C-H. Ceci pourrait attester de la présence de l’alcoxysilane dans le matériau pour 
MPT-3h30 (courbe verte). La présence de liaisons C-H associées à une absorption autour de 2900 
cm-1 est néanmoins difficilement mesurable à cause de l’existence d’interférences. Il est à noter 
que la fréquence de vibration S-H autour de 2550-2600 cm-1 n’est pas observée dans ces spectres 
car l’intensité de ces signaux est généralement très faible11.  
Des mesures de texture poreuse ont aussi été effectuées sur ces échantillons. La Figure IV. 13 
présente les isothermes d’adsorption-désorption d’azote et les distributions en taille des pores des 
échantillons.  
 
Figure IV. 13: (a) Isothermes d’adsorption-désorption d’azote et (b) distribution en taille des 
pores des échantillons SBA-15, MPT-3h30 et MPT-24h. Influence de la durée de greffage des 
SBA-15 par le MPTMS. 
Comme dans le paragraphe précédent les isothermes sont de type IV avec une boucle 
d’hystérésis H1, caractéristique des matériaux mésoporeux présentant une étroite distribution en 
taille des pores. Le Tableau IV. 9 rassemble les paramètres de texture poreuse qui ont été calculés 
à partir de ces courbes. 
Tableau IV. 9: Récapitulatif des données issues des isothermes d’adsorption-désorption 
d’azote des échantillons SBA-15, MPT-3h30 et MPT-24h. Influence du temps de greffage des 
SBA-15 par le MPTMS. Les valeurs avec des étoiles (*) n’ont pas pu être déterminées. 
SBA-15 SBET (m2/g) Dp 
(Å)  
Vp (cm3/g)  Sméso (m
2/g) Sμ 
(m2/g) 
Vμ 
(cm3/g) 
C 
SBA-A 800 75 1,178 711 89 0,014 150 
MPT-3h30 534 70 0,833 557 * * 131 
MPT-24h 557 69 0,838 572 * * 127 
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Ces résultats montrent, comme dans le paragraphe précédent, que quelle que soit la durée du 
procédé de greffage une diminution de la surface spécifique et du volume poreux est obtenue. De 
plus, les distributions en taille des pores après greffage sont décalées de 4 Å vers les pores plus 
petits, une valeur plus faible que la taille du MPTMS. La surface spécifique et le volume poreux, 
calculés en considérant le greffage d’une monocouche, sont de 518 m2/g et de 0,64 cm3/g contre 
534 m2/g et 0,83 cm3/g mesurés dans MPT-3h30. Les résultats expérimentaux sont proches d’une 
monocouche pour la surface spécifique. De plus, il est aussi à noter que le volume microporeux 
diminue fortement est caractéristique d’une obturation de la microporosité. Ceci pourrait 
s’expliquer aussi avec le bouchage d’une fraction de mésopores et la diminution de la taille des 
pores de la fraction complémentaire. La Figure IV. 14 présente la possible morphologie des 
couches. 
 
Figure IV. 14 : Proposition de morphologies pour les échantillons SBA-15 MPT-3h30 et 
MPT-24h. 
En bilan, des durées de greffage supérieures à 3 h 30 ne modifient pas de manière 
significative le matériau fonctionnalisé avec du MPTMS. En effet, la surface spécifique, la 
taille de pores et le volume poreux des deux échantillons analysés sont équivalents. La durée 
de greffage utilisé sera dorénavant égale à 4 h.  
IV.2.2.3 Influence de la taille des mésopores de la silice SBA-15 
La taille de mésopores des SBA-15 pouvant jouer un rôle dans la fonctionnalisation par voie 
CO2 supercritique du fait de l’accessibilité du fluide aux pores, des silices avec des tailles de pores 
de 57 Å, 62 Å et 75 Å ont été fonctionnalisées par du MPTMS avec une durée de greffage de 4 
h. 
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Les spectres infrarouge sont similaires et présentent les mêmes signaux que précédemment 
(Figure IV. 15).  
 
Figure IV. 15 : Spectres FTIR-ATR des échantillons SBA-15, MPT-57 Å, MPT-62 Å, MPT-75 
Å. Influence de la taille de pores des silices SBA-15 dans le greffage par le MPTMS. 
Les bandes observées précédemment caractéristiques du réseau de silice, des silanols et de 
l’eau, sont aussi observables pour ces échantillons. Les différences les plus notables 
correspondent à un changement de la fréquence pour la bande correspondant aux vibrations Si-
OH à 960 cm-1 et à la présence d’une bande autour de 2937 cm-1 attribuée aux liaisons C-H 
seulement observable pour l’échantillon MPT-75 Å. Les mesures d’adsorption-désorption d’azote 
sont présentées sur la Figure IV. 16 pour les trois silices SBA-15. 
Chapitre IV : Influence du confinement sur des propriétés de surface des silices greffées dans le CO2 supercritique 
 
141 
 
Figure IV. 16 : (a) (b) (c) Isothermes d’adsorption-désorption d’azote et (d) (e) (f) 
distribution en taille des pores des échantillons MPT-58 Å, MPT-62 Å et MPT-75 Å. Influence 
de la taille des pores des SBA-15 dans le greffage par le MPTMS. 
Les résultats montrent que la surface spécifique et le volume poreux diminuent plus fortement 
avec le greffage avec des pores de 62 Å qu’avec des pores de 75 Å. Cette diminution est la même 
cependant (4 à 5 Å) pour les deux échantillons. Ces résultats pourraient mettre en évidence que 
plus la taille de pores diminue, plus la fraction de pores bouchés augmente. Pour l’échantillon 
MPT-57 Å il n’y a pas de modification de la distribution en tailles de pores. Le Tableau IV. 10 
montre les résultats des différentes surfaces spécifiques et volumes poreux calculés pour les 
différents échantillons. Les surfaces et volumes poreux théoriques ont été calculés en supposant 
le greffage d’une monocouche de MPTMS dans les mésopores. Les équations IV.7 à IV.9 ont été 
utilisées pour faire ces calculs et les résultats apparaissent dans les lignes comportant le suffixe 
« calc ». 
Tableau IV. 10 : Récapitulatif des données issues des isothermes d’adsorption-désorption 
d’azote des échantillons SBA-15 C, MPT-58 Å, MPT-61 Å et MPT-75 Å. Influence de la taille 
des pores des SBA-15 dans le greffage par le MPTMS. Les valeurs avec des étoiles (*) n’ont pas 
pu être déterminées. 
SBA-15 SBET 
(m2/g) 
Dp 
(Å)  
Vp (cm3/g)  Sméso 
(m2/g) 
Sμ 
(m2/g) 
Vμ  
(cm3/g) 
C 
SBA C 710 57 0,819 660 50 0,0068 185 
MPT-57 Å 621 57 0,766 586 35 * 130 
MPT-57calc  37 0,639 429    
SBA B 650 62 0,847 640 10 * 133 
Chapitre IV : Influence du confinement sur des propriétés de surface des silices greffées dans le CO2 supercritique 
 
142 
MPT-62 Å 238 57 0,41 270 -32 * 70 
MPT-62calc 
 
42 0,407 435 
 
  
SBA A 800 75 1,178 711 89 0,0136 150 
MPT-75 Å 534 70 0,833 557 -23 -0,0457 131 
MPT-75calc  55 0,639 518    
  
Pour tous les échantillons, une diminution du volume et de la surface microporeuse est 
observée. Pour la silice SBA C, présentant la taille de pore plus petite (57 Å), la variation de 
surfaces spécifiques et volumes poreux est presque dans l’incertitude de mesure de l’adsorption-
désorption d’azote qui est d’environ de 10 à 20 m2/g. Il est donc possible que la molécule de 
MPTMS ne soit pas greffée dans les mésopores mais qu’elle ait uniquement obturé la 
microporosité. Les échantillons MPT-62 Å et MPT-75 Å possèdent des surfaces spécifiques et 
des volumes poreux plus faibles que les références SBA B et SBA C. Pour la taille de pore de 62 
Å, le greffage semble s’accompagner d’un bouchage de la mésoporosité même si le volume 
mésoporeux calculé est assez proche des valeurs expérimentales. Pour la silice SBA A avec la 
taille de mésopores plus grande, les valeurs calculées et expérimentales sont assez proches ce qui 
indiquerait que le greffage aurait moins bouché la mésoporosité de la silice. Dans la Figure IV. 
17, des structures sont proposées pour ces différents types d’échantillons. 
 
Figure IV. 17 : Proposition de morphologies des échantillons MPT-57 Å, MPT-62 Å et MPT-
75 Å. 
Pour conclure, il peut être constaté que, lorsque la taille des pores est de 57 Å, la molécule de 
MPTMS ne se greffe pas dans la silice SBA-15. Ce résultat est différent de celui obtenu dans les 
nanocanaux de silice pour lesquels une taille de pore de 50 Å était suffisante pour avoir un 
greffage effectif. Cette différence peut provenir de la concavité de la surface greffée. En effet les 
nanocanaux de silice sont des surfaces modèles pour étudier le confinement mais les silices SBA-
15 sont des poudres élaborées par voie sol-gel présentant des pores cylindriques et des défauts. 
Ces défauts peuvent être des domaines ordonnés agrégés de façon compacte et désordonnés dans 
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des particules plus grandes. La taille de pores de 75 Å paraît être la plus efficace pour le 
greffage de la molécule de MPTMS par CO2 supercritique sur les poudres de silice SBA-15.  
Maintenant que les paramètres de greffage et la taille de pores nécessaire ont été étudiés, 
l’étude se portera sur l’effet de la nature de l’alcoxysilane dans une même poudre de SBA-15. Les 
résultats obtenus pour l’AEAPTMS sont seulement présentés en annexe IV.3 p.233 car le greffage 
n’a pas été effectif probablement à cause de la taille trop grande de la molécule. Pour des greffages 
avec l’AEAPTMS, des tailles de mésopores plus grandes sont probablement nécessaire. En effet, 
des greffages de cette molécule sur des silices SBA-15 de taille de mésopore de 90-100 Å ont 
déjà été effectués dans la littérature12,13.  
IV.2.3 Influence des conditions de greffage avec l’IPTES  
Après avoir étudié la fonctionnalisation par CO2 supercritique de silice SBA-15 avec du 
MPTMS, l’étude de la fonctionnalisation par l’IPTES est maintenant exposée. Pour l’IPTES, 
s’agissant d’une molécule dont la fonctionnalisation par CO2 supercritique de silices SBA-15 n’a 
jamais été rapportée dans la littérature, une étude plus approfondie des conditions de greffage 
(temps, température) a donc été effectuée. 
IV.2.3.1 Influence de la température de greffage 
Les spectres infrarouges des SBA-15 fonctionnalisées à différentes températures de procédé 
de greffage sont présentés sur la Figure IV. 18.  
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Figure IV. 18 : Spectres FTIR-ATR des échantillons greffés avec l’IPTES. Influence de la 
température de greffage pour des durées de 4h et 17h. 
Les signaux observés précédemment et caractéristiques du réseau de silice, des groupements 
silanol et de l’eau, sont aussi observables pour ces échantillons. Comme précédemment, le signal 
νasSi-O autour de 1100 cm-1 est décalé pour tous les échantillons greffés quelle que soit la 
température de greffage. Cela atteste probablement de la présence de ponts Si-O-Si entre la silice 
et la molécule d’IPTES. Des bandes de faible intensité correspondant à δCH2 1394 cm-1 sont aussi 
observables pour plusieurs échantillons. L’échantillon l’IPT-100 17h présente la bande la plus 
intense pour ces vibrations.  
Les mesures de texture poreuse sont présentées sur la Figure IV. 19. 
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Figure IV. 19 : (a) (b) Isothermes d’adsorption-désorption d’azote et (c) (d) distributions en 
taille des pores des SBA-15 greffés avec l’IPTES. Influence de la température de greffage pour 
les temps de 4h et 17h. 
Ce sont aussi des isothermes de type IV avec une boucle d’hystéresis H1. Ces isothermes 
montrent que la structure mésoporeuse est conservée et que la quantité d’azote adsorbée diminue 
après le procédé de greffage (Figure IV. 19). Il n’y a pas de modifications apparentes de la taille 
de pores d’après les isothermes. Les isothermes des échantillons greffés pendant 4 h sont assez 
proches ce qui justifie l’étude de durées de greffage plus longues. Les échantillons greffés pendant 
17 h sont aussi très similaires entre eux à l’exception de l’IPT-100 17 h qui a un palier de sorption 
plus bas aux pressions relatives élevées.  
Les résultats des surfaces spécifiques et des volumes poreux sont présentés dans Tableau IV. 
11. La ligne IPT calc correspond à la surface spécifique, taille de pore et volume poreux calculés 
dans le cas du greffage d’une monocouche d’IPTES (Eq. IV.7 à IV.9) 
 
Tableau IV. 11 : Récapitulatif des données issues des isothermes d’adsorption-désorption 
d’azote des échantillons SBA-15 A et des échantillons greffés par l’IPTES. Influence de la 
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température de greffage pour des durées de 4h et 17h. Les valeurs avec des étoiles (*) n’ont pas 
pu être déterminées. 
SBA-15 SBET (m2/g) Dp 
 (Å) 
 
Vp  
(cm3/g)  
 
Sméso 
(m2/g) 
Sμ 
(m2/g) 
Vμ 
(cm3/g) 
C 
SBA A 800 75 1,178 711 89 0,014 150 
IPT-40 4h 649 71 1,088 652 * * 426 
IPT-60 4h 700 69 1,035 723 * * 282 
IPT-80 4h 728 72 1,156 723 5 * 288 
IPT-100 4h 664 70 1,084 661 3 * 188 
IPT-120 4h 621 66 0,981 656 * * 173 
IPT-40 17h 602 73 0,993 628 * * 205 
IPT-60 17h 688 70 1,012 707 * * 290 
IPT-80 17h 597 71 1,024 662 * * 158 
IPT-100 17h 529 70 0,912 600 * * 124 
IPT-120 17h 664 69 1,000 686 * * 177 
IPT-calc  55 0,640 518    
 
Les calculs de surface spécifique avec la méthode BET et de surface mésoporeuse avec la 
méthode « t » sont présentés dans l’annexe IV.5 p.239. La surface spécifique totale reste du même 
ordre de grandeur après greffage. Il est intéressant de noter que des résultats négatifs (représentés 
par des étoiles) apparaissent lors du calcul des surfaces microporeuses et des volumes poreux. 
Ces résultats ont été obtenus lors de l’utilisation de la méthode t avec l’équation de Halsey. Cette 
équation était indiquée pour les matériaux à base de silice3. L’équation Harkins et Jura est aussi 
couramment utilisée dans la méthode t. Les surfaces externes et volumes microporeux ont alors 
été calculés avec les deux méthodes pour tous les échantillons. Ces valeurs sont données dans le 
Tableau IV. 12 pour les échantillons SBA-15, IPT-80 17h et IPT-120 17h. 
Tableau IV. 12: Calculs de surface microporeuse avec les équations d'Halsey et d'Harkins-
Jura. Les valeurs avec des étoiles (*) n’ont pas pu être déterminées. 
   Equation Halsey Equation Harkins-Jura 
SBA-15 
SBET 
(m2/g) 
Vp 
(cm3/g) 
Sméso 
(m2/g) 
Sμ Vμ 
(cm3/g) 
Sméso 
(m2/g) 
Sμ Vμ 
(cm3/g) (m2/g) (m2/g) 
SBA A 800 1,178 711 89 0,0136 539 261 0,1367 
IPT-80 
17h 
597 1,024 662 * * 505 92 0,0411 
IPT-120 
17h 
664 1,080 686 * * 523 141 0,0677 
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Les isothermes expérimentaux sont assez ressemblants ce qui veut dire que les volumes poreux 
et surfaces mésoporeuses sont du même ordre de grandeur pour tous les échantillons (à 
l’exception de l’IPT-100 17h). Or, dans la méthode Harkins-Jura la surface et le volume 
microporeux varient beaucoup entre les différents échantillons (par exemple 92 m2/g pour 
l’échantillon IPT-80 17h et 141 m2/g pour l’échantillon IPT-120 17h) et constituent une fraction 
importante de la surface totale (par exemple dans l’échantillon IPT-120 17h elle contitue presque 
un tiers de la surface totale) De plus les valeurs par rapport à la référence SBA-15 sont très 
différentes. Pourtant dans les isothermes expérimentaux, la variation observée n’est pas très 
importante. Avec l’équation d’Halsey, des valeurs négatives sont obtenues mais celles-ci sont 
cohérentes avec celles du volume microporeux et avec l’allure des isothermes. De plus, la plupart 
des valeurs négatives correspondent à l’incertitude de la mesure. Ces valeurs négatives peuvent 
s’expliquer de plusieurs façons. La première vient de l’incertitude de la mesure d’adsorption-
désorption d’azote. En effet la plupart des valeurs négatives sont inférieures à 30 m2/g. 
L’incertitude sur la valeur de la surface BET vient de l’appareil mais aussi des erreurs de pesée 
de la masse analysée et des approximations utilisées dans les équations de la méthode. De plus, il 
ne faut pas oublier que la surface spécifique est donnée par gramme de matériau greffé. Or la 
densité de greffage n’est peut-être pas la même selon l’échantillon mesuré. Pour conclure sur les 
mesures de texture poreuse de faibles variations de la taille des pores sont liées plus probablement 
à un bouchage de la microporosité qu’à une diminution de la surface mésoporeuse. La variation 
de la surface BET ou de la surface mésoporeuse est du même ordre de grandeur entre les 
échantillons greffés. Cependant, l’échantillon greffé à 100ºC pendant 17 h présente une 
diminution de la surface spécifique plus importante.  
Afin d’avoir des informations sur la structure des matériaux, les courbes de diffusion de rayons 
X aux petits angles ont été enregistrées. Elles sont présentées sur la Figure IV. 20. Les différents 
pics de Bragg caractéristiques de la structure hexagonale du SBA-15 sont observés. Après 
greffage, les pics sont présents aux mêmes positions ce qui veut dire que la structure hexagonale 
2D de la silice SBA-15 n’a pas été modifiée. Seule l’intensité du pic B1 est modifiée, 
probablement à cause d’un changement de contraste de densité entre les murs de la silice et les 
pores (bouchage de la microporosité et/ou bouchage d’une fraction des mésopores). L’éventuelle 
présence d’une couronne comme pour les SBA-15 greffés avec du MPTMS n’est pas détectable 
puisqu’aucune modification du rapport I2/I3 n’est observée.  
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Figure IV. 20 : Courbes de diffusion des rayons X aux petits angles de différents échantillons 
fonctionnalisés avec l'IPTES par voie CO2 supercritique. 
Le rapport I2/I3 change légèrement après le greffage. Les valeurs sont présentées dans le 
Tableau IV. 13. Le rapport I2/I3 passe de 1,73 à 2,10 pour les échantillons greffés ce qui indique 
de la molécule est présente dans les mésopores La durée du procédé semble donc être un 
paramètre expérimental clé dans le cas du greffage d’IPTES sur les silices SBA-15, contrairement 
au cas du MPTMS où la durée de greffage n’affectait pas la morphologie du matériau. 
Tableau IV. 13: Paramètres I2, I3 et I2/I3 de diffusion des rayons X aux petits angles pour 
les échantillons greffés avec l'IPTES. 
Echantillon I2 I3 I2/I3 
SBA A 2,02 1,17 1,73 
IPT-40 4h 2,06 0,95 2,17 
IPT-80 17h 1,84 0,87 2,10 
IPT-100 4h 2,07 0,96 2,16 
IPT-100 17h 2,15 1,07 2,01 
 
Plusieurs durées de greffage sont étudiées pour une température de 100ºC, puisqu’à cette 
température, le greffage semble plus efficace. 
IV.2.3.2 Influence de la durée de greffage  
Pour cette étude, le procédé de greffage à 100°C a été sélectionné et sa durée a été imposée à 
4 h, 17 h, 24 h, et 48 h.  
Les bandes observés précédemment en spectroscopie IR et caractéristiques du réseau de silice, 
des groupements silanol et de l’eau, sont aussi observables pour ces échantillons (Figure IV. 21). 
Sur la zone relative aux groupements silanols à 960 cm-1, un décalage vers les plus petits nombres 
Chapitre IV : Influence du confinement sur des propriétés de surface des silices greffées dans le CO2 supercritique 
 
149 
d’onde après le greffage est observé comme précédemment. Au niveau de la région allant de 1400 
cm-1 à 1700 cm-1, il est possible d’observer pour le greffage de 48 h des vibrations correspondant 
à des liaisons C=O. Cela peut provenir du CO2 physisorbé résiduel. Des fréquences correspondant 
aux vibrations des liaisons C-H sont également présentes sur ces deux échantillons autour de 1400 
cm-1 pour δCH2 et de 2900 cm-1 pour νasC-H. 
 
Figure IV. 21: Spectres FTIR-ATR des échantillons greffés avec l’IPTES. Influence de la 
durée de greffage pour une température de 100ºC. 
Les résultats d’analyses d’adsorption-désorption d’azote et les distributions en taille des pores 
sont présentés sur la Figure IV. 22 et les données extraites de ces analyses sont rapportées dans le 
Tableau IV. 14.  
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Figure IV. 22: (a) Isothermes d’adsorption-désorption d’azote et (b) distributions en taille des 
pores des SBA-15 greffés avec l’IPTES à 100ºC. Influence de la durée de greffage. 
Dans cette partie, pour le calcul de la surface spécifique totale (BET) et du volume poreux, les 
résultats ont été recalculés en tenant compte de la densité de greffons, obtenue par 
thermogravimétrie (Partie IV.2.3.4). La formule utilisée est la suivante : 
𝑋(𝑚2/𝑔𝑆𝑖𝑂2) =  𝑋(𝑚2/𝑔) ×  
𝑊𝐿800
𝑆𝐵𝐴−15(%)−𝑊𝐿800
𝑒𝑐ℎ(%)
𝑊𝐿800
𝑒𝑐ℎ(%)
    (Eq. IV.10) 
Avec X : surface spécifique totale SBET ou mésoporeuse Sméso ou le volume poreux Vp., et WL 
la perte de masse à 800ºC pour la référence SBA-15 ou l’échantillon fonctionnalisé (ech). 
Les résultats de ces calculs sont présentés sur le Tableau IV. 14 en fonction de la masse de 
matériau hybride (silice et greffons en m2/g et en cm3/g) mais en fonction de la seule masse de 
silice en (m2/gSiO2 et en cm3/gSiO2) 
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Tableau IV. 14: Surfaces spécifiques globales, mésoporeuses, taille de pores, volume poreux 
et constante C pour les échantillons greffés avec l’IPTES. Influence de la durée de greffage. Les 
valeurs avec des étoiles (*) n’ont pas pu être déterminées. 
SBA-15 SBET 
(m2/g) 
Dp 
(Å) 
 
Vp 
(cm3/g) 
 
Sméso 
(m2/g) 
SBET 
(m2/gSiO2) 
Vp 
(cm3/gSiO2) 
Sméso 
(m2/gSiO2) 
Sμ 
(m2/g) 
Vμ 
(cm3/g) 
C 
SBA A 800 75 1,178 711 800 1,18 711 89 0,014 150 
IPT-100 
4h 
664 70 1,084 661 626 1,02 624 3 * 188 
IPT-100 
17h 
529 70 0,912 600 488 0,84 553 * * 124 
IPT-100 
24h 
682 70 1,062 689 662 1,03 669 * * 265 
IPT-100 
48h 
467 71 0,861 532 409 0,75 466 * * 191 
IPT-calc  55 0,640 518       
Ces données montrent une diminution du volume poreux et mésoporeux et de la surface 
spécifique BET et mésoporeuse lorsque la durée du procédé de greffage augmente sauf pour 
l’échantillon IPT-100 24h. Ceci peut provenir d’un bouchage d’une fraction des pores et/ou de la 
diminution de la taille de pores. L’hystérésis varie peu après le greffage. Ceci traduit une faible 
variation de la taille des pores, un phénomène de bouchage partiel des pores reste le plus probable. 
Ce phénomène est illustré par la distribution en taille des pores BJH (Figure IV. 22b) où les pores 
plus grands (à partir de 75 Å) semblent se boucher. De plus, la microporosité devient nulle après 
greffage comme le montrent les valeurs de Sµ et Vµ. Cette diminution pourrait être due à la 
présence d’IPTES dans la microporosité. 
IV.2.3.3 Structures de l’IPTES dans les SBA-15  
Afin de déterminer la structure de l’IPTES greffé au sein de la silice SBA-15, les échantillons 
IPT-100 17h et IPT-100 48h ont été analysés par RMN29Si (hpdec et CP-MAS) et 13C . Pour 
rappel, la RMN du 29Si hpdec permet de caractériser la totalité du matériau alors que la RMN du 
29Si CP-MAS ne permet de caractériser que la surface du matériau et donc essentiellement celle 
des mésopores. 
La Figure IV. 23 présente les différents spectres RMN29Si (hpdec et CP-MAS) de ces deux 
échantillons ainsi que de la référence non-greffée.  
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Figure IV. 23 : Spectres RMN 29Si des échantillons SBA-15, IPT-100 17h et IPT-100 48h en 
(a) hpdec et (b) CP.  
Les spectres 29Si hpdec et CP montrent la présence de signaux à -92, -102 et -104 ppm, 
respectivement attribués aux structures Q2, Q3 et Q4 de la silice, décrites dans le chapitre II. Il est 
alors possible de calculer les pourcentages relatifs des différents pics par rapport à leur intensité. 
Les résultats sont présentés dans le Tableau IV. 15.  
Tableau IV. 15 : Pourcentages relatifs des différentes structures Q2, Q3 et Q4 des SBA-15 
greffées avec l’IPTES. 
29Si (hpdec) SBA-15 (%) IPT-100 17h (%) IPT-100 48h (%) 
Q4 52 52 53 
Q3 40 41 40 
Q2 8 6 7 
 
Ces résultats montrent que la quantité de groupements associés aux silanols Q2 et Q3 diminue 
après greffage. Cette diminution provient probablement du greffage d’IPTES à la surface des 
silices SBA-15. Toutefois cette diminution est très faible. 
De plus, les spectres hpdec des échantillons greffés présentent un signal de faible intensité à -
46 ppm attribué à la structure T1 attribué au silicium des alcoxysilanes. Ceci révèle que la 
molécule d’IPTES n’est liée que par un pont siloxane soit à la surface des micropores de la silice 
soit à une autre molécule d’IPTES14–16. Ce signal n’est pas observable sur les spectres CP, relatif 
pour la majeure partie aux silanols des mésopores. Cela signifie que l’IPTES ne s’est greffé que 
dans la microporosité et/ou que deux molécules ayant condensé ensemble sont physisorbées dans 
la mésoporosité. Ceci pourrait expliquer le bouchage d’une fraction de mésopores.  
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La Figure IV. 24 présente les spectres RMN 13C de ces deux échantillons.  
 
Figure IV. 24: Spectres RMN 13C des échantillons SBA-15, IPT-100 17h et IPT-100 48h en 
(a)(c) hpdec et (b) (d) CP. 
Les spectres 13C révèlent la présence de signaux à 59,5 et 59,3 ppm (-O-CH2) ; 29,2 ppm (I-
C3), 27,3 ppm (-O-CH2-CH3); 16,8 ppm (-C2-)  et 13,1 ppm (C1-Si). Les différences de 
déplacement chimique peuvent être attribuées au fait que tous les greffons n’ont pas la même 
structure. En effet, certaines molécules d’IPTES sont plus ou moins hydrolysées et peuvent être 
sorbées à la surface ou liées par une liaison covalente. Ceci entraine une modification de 
l’environnement du carbone. Le greffon semble présent dans la structure de la silice SBA-15 mais 
il ne semble pas complètement hydrolysé. 
 
IV.2.3.4 Calcul de la densité de greffons  
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Afin de déterminer la densité d’IPTES, des analyses thermogravimétrique (ATG et DSC) ont 
été réalisées sur les échantillons SBA-15, IPT-100 4h, IPT-100-17h, IPT-100 24h et IPT-100 48h. 
L’appareil étant couplé avec un chromatographe, il a été possible de déterminer la composition 
de la matière perdue au cours de la chauffe. Les chromatogrammes des différents échantillons 
sont présentés en annexe IV.6 p.241. La Figure IV. 25 présente les courbes ATG/DSC des 
différents échantillons.   
 
 
Figure IV. 25: Courbes de (a) (b) perte de masse avec sa dérivée et de (c) (d) variation de 
chaleur en fonction de (a et c) la température pour des SBA-15 greffées avec l’IPTES à 
différentes températures et (b et d) du temps. 
. Comme le montre la Figure IV. 25, plusieurs domaines de perte de masse sont observables :  
- de 50 ºC à 110 ºC, perte attribuée au départ de l’eau adsorbée ;  
- de 110 ºC à 170 ºC, provenant de l’élimination de restes de tensioactifs et/ou du CO2 et/ou 
de l’eau liée dans la mesoporosité;  
- de 170 ºC à 220 ºC, correspondant au départ de l’IPTES faiblement lié à la silice et/ou de 
l’eau liée dans la microporosité;  
Chapitre IV : Influence du confinement sur des propriétés de surface des silices greffées dans le CO2 supercritique 
 
155 
- de 250 ºC à 350 ºC, attribuée aux greffons fortement liés à la surface de silice et/ou aux 
hydroxyles de surface et à ceux existant au sein du matériau.  
Ces attributions sont en accord avec les mesures de chromatographie gazeuse effectuées 
parallèlement à la mesure ATG/DSC. Elles correspondent aux domaines attribués pour des 
greffages avec le MPTMS et l’APTES 5,17. 
A partir de ces pertes de masse, il est possible de calculer une densité de greffons dans les 
poudres de SBA-15. Plusieurs travaux ont déterminé la densité de greffage en prenant en compte 
différents intervalles de température. Le Tableau IV. 16 présente quelques exemples.  
Tableau IV. 16: Exemples de calculs de densité de greffage de surfaces fonctionnalisées. 
Support / Molécule 
greffée 
Intervalles de température 
choisis (ºC) 
Taux 
obtenu 
(mmol/g) 
Référence 
SBA-15 / APTES 110-350 (physisorbée) 
350-750 (liaison covalente) 
1-2,5 18 
 
SBA-15 / MPTMS 175-700 (molécule physisorbée et 
liaison covalente) 
2-4 5 
Alumine / Polyéthylène 
glycol 
200-700 (molécule chimisorbée et 
liaison covalente) 
1.10-3-0,1 19 
 
Certains travaux distinguent deux régions : la première où les molécules sont physisorbées et 
la deuxième où elles sont greffées de façon covalente. Les résultats de RMN 13C montrent la 
présence de greffons non hydrolysés et donc de la présence probable de molécules sorbées. Dans 
le cas de notre étude, les intervalles choisis sont 150ºC-350ºC et 250ºC-350ºC correspondent 
respectivement à l’élimination des molécules physisorbées (tot) et des molécules greffées de 
façon covalente (cov).  
Les formules utilisées pour calculer les efficacités et les densités de greffage sont détaillées ci-
dessous.  
L’efficacité de greffage 𝐺𝑒𝑓𝑓 correspond au rapport du nombre de moles de la molécule greffée 
sur la masse effective de silice dans l’échantillon19: 
𝐺𝑒𝑓𝑓 =
𝑛𝑚
𝑚𝑒𝑓𝑓𝑆𝑖𝑂2
        (Eq. IV.11) 
𝑛𝑚 correspond au nombre de moles de la molécule greffée (mol), est égal au rapport entre la 
masse perdue dans l’intervalle choisi  𝑊𝑇−350º𝐶   (g) et la masse molaire 𝑀𝑂𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒  (g/mol) de 
la partie organique (atomes C, H, O, N) de la molécule greffée. La valeur de T correspond à la 
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gamme de température choisie : T=150 ºC pour les mesures totale (tot) et T = 250 ºC pour les 
mesures covalentes (cov) 
𝑛𝑚𝑡𝑜𝑡 =
𝑊𝑇−350º𝐶 
𝑀𝑂𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒
        (Eq. IV.12) 
 𝑚𝑒𝑓𝑓𝑆𝑖𝑂2 correspond à la masse effective de silice SBA-15 dans l’échantillon. Elle est égale 
à la masse d’échantillon moins la fraction molaire inorganique de greffons18. Ce dernier terme est 
égal au nombre de moles de la molécule greffée 𝑛𝑚 multiplié par la masse molaire de la partie 
inorganique de la molécule greffée 𝑀𝑖𝑛𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒. 
𝑚𝑒𝑓𝑓𝑆𝑖𝑂2 = 𝑊350º𝐶 − 𝑛𝑚 × 𝑀𝑖𝑛𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒     (Eq. IV.13) 
A partir de ces données et des surfaces spécifiques obtenues par adsorption-désorption d’azote 
il est aussi possible de calculer une densité de greffons 𝑑 (molécules/nm2)  
𝑑 =
𝐺𝑒𝑓𝑓.𝑁𝐴
𝑆𝐵𝐸𝑇 
        (Eq. IV.14) 
Avec 𝑁𝐴 le nombre d’avogadro et 𝑆𝐵𝐸𝑇 la surface spécifique obtenue par la méthode BET. En 
effet il a été avancé que certaines molécules d’IPTES étaient présentes dans la microporosité, ce 
qui justifie l’utilisation de l’aire spécifique totale pour ce calcul. 
Les efficacités de greffages et densités calculées pour les différents échantillons sont 
présentées dans le Tableau IV. 17. 
Tableau IV. 17: Masses effectives de silice 𝑚𝑒𝑓𝑓𝑆𝑖𝑂2, efficacités de greffages 𝐺𝑒𝑓𝑓 et densité 
de greffons 𝑑 pour les échantillons fonctionnalisés avec de l'IPTES. L’incertitude est de ±1 
IPTES/nm pour les densités de greffage2. 
Ech 𝑚𝑒𝑓𝑓𝑆𝑖𝑂2 
(g) 
𝐺𝑒𝑓𝑓𝑡𝑜𝑡 
(mmol /gSiO2) 
𝐺𝑒𝑓𝑓𝑐𝑜𝑣 
(mmol /gSiO2) 
𝑑𝑡𝑜𝑡 
(IPT/nm2) 
𝑑𝑐𝑜𝑣 
(IPT/nm2) 
%cov 
IPT-100 4h 7,17 3 2 3 2 37 
IPT-100 17h 5,93 6 4 5 4 39 
IPT-100 24h 7,70 3 2 3 2 35 
IPT-100 48h 4,36 13 8 11 6 37 
 
Les efficacités de greffage sont du même ordre de grandeur que celles trouvées dans la 
littérature à savoir entre 1-10 mmol/g 5,17,19 sauf pour l’échantillon IPT-100 48h. Cette valeur 
élevée est en accord avec les résultats RMN qui mettent en évidence la présence de molécules 
d’IPTES physisorbées. Il peut y avoir aussi une plus forte présence d’eau dans la microporosité, 
ce qui conduit à un greffage des molécules d’IPTES dans la microporosité. Les densités de 
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greffage plus élevées ont été obtenues avec les échantillons IPT-100 17h et IPT-100 48h. Si on se 
focalise sur les densités totales de greffage, il semblerait que, comme dans les cas des nanocanaux, 
une partie des molécules soit physisorbée au centre des pores en plus de celles greffées. Leur 
présence ne peut être mise en évidence par adsorption-désorption d’azote car cette analyse 
nécessite un dégazage qui pourrait donner lieu à leur élimination. Les densités de greffons liés de 
façon covalente 𝑑𝑐𝑜𝑣 atteignent respectivement des valeurs de 4 et 6 IPT/nm
2 pour les échantillons 
IPT-100 17h et IPT-100 48h. Or les densités d’hydroxyles dans les silices amorphes SBA-15 sont 
de l’ordre de 4,9 OH/nm2, indépendamment de la surface spécifique20. Les valeurs de densité 
entrent dans la gamme d’incertitude de la mesure ATG. Une autre possibilité est que la surface 
BET utilisée pour calculer la densité de greffage ait été sous-estimée à cause de l’IPTES greffé 
dans la microporosité. Le bouchage d’une fraction de mésopores pourrait aussi expliquer ce 
phénomène. Les molécules d’IPTES peuvent co-condenser et former des couches polycondensées 
au sein de certains pores. Ce résultat est conforté par les données structurales obtenues par RMN 
qui montrent la présence de groupements « éthoxy » non hydrolysés, provenant de la molécule 
d’IPTES. 
Les efficacités de greffage ont aussi été calculées à partir des données de texture poreuse : la 
différence entre le volume poreux mesuré de l’échantillon x (𝑉𝑝𝑥 en cm
3/g) et le volume poreux 
de la référence non greffée SBA-15 𝑉𝑝𝑆𝐵𝐴−15 est multiplié par la densité massique (𝜌𝑚 𝑁𝐶en 
g/cm3) mesurée dans les nanocanaux de silice et divisée par la masse molaire de la molécule 
d’IPTES hydrolysée. 
𝐺𝑒𝑓𝑓𝑁2 =
(𝑉𝑝𝑆𝐵𝐴−15−𝑉𝑝𝑥)×𝜌𝑚 𝑁𝐶
𝑚𝑒𝑓𝑓𝑆𝐵𝐴−15
       (Eq. IV.15) 
Le Tableau IV. 18 compare les différentes efficacités de greffage calculées pour les deux 
méthodes.  
Tableau IV. 18: Comparaison des efficacités de greffage obtenues par ATG et par 
adsorption-désorption d'azote. 
Echantillon 𝐺𝑒𝑓𝑓𝑡𝑜𝑡 
(mmol /g) 
𝐺𝑒𝑓𝑓𝑐𝑜𝑣 
(mmol/g) 
𝐺𝑒𝑓𝑓𝑁2 
(mmol/g) 
𝐺𝑒𝑓𝑓𝑡𝑜𝑡/
𝐺𝑒𝑓𝑓𝑁2 
𝐺𝑒𝑓𝑓𝑐𝑜𝑣/
𝐺𝑒𝑓𝑓𝑁2 
IPT-100 4h 3 2 0,4 9 5 
IPT-100 17h 6 4 1,0 6 4 
IPT-100 24h 3 2 0,5 7 4 
IPT-100 2j 13 8 1,2 11 6 
  
Les résultats obtenus à partir du volume poreux sont du même ordre de grandeur mais 
inférieurs aux résultats obtenus par thermogravimétrie. Lorsque l’on calcule le rapport entre ces 
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deux efficacités, ce rapport 𝐺𝑒𝑓𝑓𝑐𝑜𝑣/𝐺𝑒𝑓𝑓𝑁2 donne des valeurs constantes proches de 5. Pour finir, 
les efficacités de greffage ne sont pas vraiment comparables avec les résultats d’ATG puisque les 
méthodes de calcul du volume poreux sont moins fiables que celles du calcul de la perte de masse 
par ATG. De plus, les valeurs obtenues par ATG confortent les phénomènes de physisorption de 
l’IPTES déjà prouvés par RMN 13C. 
Des mesures de fluorescence X et d’analyse du carbone total ont permis de déterminer le 
pourcentage relatif de molécules dans les échantillons greffés en fonction de la température 
(Figure IV. 26). Les mêmes tendances ont été obtenues avec les deux techniques de mesure. Pour 
la fluorescence X, les résultats sont semblables hormis pour les échantillons IPT-100 17h et IPT-
100 48h. Il est possible de voir que les rapports sont plus importants pour les échantillons greffés 
à 100 ºC. 
 
Figure IV. 26: Taux de (a) carbone et (b) d’iode dans les SBA-15 greffées à différentes 
températures. 
Pour conclure sur la fonctionnalisation des SBA-15 par l’IPTES, il est possible de dire que les 
molécules sont condensées dans la microporosité et probablement co-condensées et physisorbées 
dans les mésopores. Il n’y a pas de preuves de la présence de bicouches. Une proposition de 
structure est donnée dans la Figure IV. 27 pour les échantillons greffés à 100 °C. Des études RMN 
complémentaires et des études de solubilisation de l’IPTES dans le CO2 supercritique seraient des 
perspectives d’étude intéressantes pour la suite de ce travail afin de mieux comprendre la 
morphologie des couches greffées.  
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Figure IV. 27: Propositions de morphologies pour les échantillons IPT-100 17h et IPT-100 
48h. 
Finalement, l’échantillon qui permet l’obtention d’une densité de greffage relativement élevée 
et d’un plus grand nombre de liaisons covalentes est l’IPT-100 17h. Ce procédé de greffage sera 
donc utilisé pour la suite du travail, à savoir la post-fonctionnalisation des fonctions iodo en 
groupements phosphonate.  
IV.2.3.5 Post-fonctionnalisation des silices SBA-15 greffées avec l’IPTES en 
phosphonate 
L’échantillon IPT-100 17h a été choisi pour la post-fonctionnalisation en utilisant la réaction 
d’Arbuzov-Michaelis, expliquée dans la partie II.2.3 p.62. Après la réaction avec la phosphite, 
l’échantillon nommé POEt est hydrolysé. L’échantillon nommé POH est obtenu. 
Les spectres FTIR-ATR des différentes étapes sont présentés sur la Figure IV. 28. Les bandes 
caractéristiques de la silice, des groupements silanols et de l’eau sont obtenues comme 
précédemment. Ces résultats montrent qu’après la fonctionnalisation avec la phosphite, des 
vibrations de 2981 cm-1 à 2900 cm-1 attribuées à des liaisons C-H sont observables. De même, les 
bandes de vO-H à 3250 cm-1 et du δH2O à 1634 cm-1 diminuent, et ce, probablement en raison de la 
présence de ces groupements O-CH2CH3 rendant la surface hydrophobe et limitant ainsi la reprise 
d’eau à l’atmosphère du laboratoire. Après hydrolyse du groupement phosphite, le spectre de 
l’échantillon POH présente des bandes entre 1750 et 1350 cm-1, caractéristiques des ponts P-O-H 
et des liaisons C-H. Ceci pourrait être attribué à des groupements phosphonate hydrolysés. Au 
niveau des vibrations du réseau silicaté, les spectres sont très similaires sauf, pour l’échantillon 
POEt qui présente une bande d’absorption autour de 1150 cm-1, caractéristique des liaisons P=O 
qui n’est plus visible sur le spectre de l’échantillon POH, probablement masqué par la silice.  
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Figure IV. 28 : Spectres infrarouges des SBA-15 fonctionnalisés avec l'IPTES et après les 
différentes étapes de post-fonctionnalisation. 
Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote et les distributions en taille des pores des 
échantillons sont présentés sur la Figure IV. 29.  
 
Figure IV. 29: (a) Isothermes d’adsorption-désorption d’azote et (b) distribution en taille 
des pores des échantillons SBA-15 IPT-100 17h et POH. Influence de la post-fonctionnalisation 
phosphonate. 
Les données relatives à la texture poreuse des différents échantillons sont recensées dans le 
Tableau IV. 19. 
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Tableau IV. 19: Récapitulatif des données issues des isothermes d’adsorption-désorption 
d’azote des échantillons SBA-15, IPT-100 17h et POH Influence de la post-fonctionnalisation. 
SBA-15 SBET 
(m2/g) 
Dp 
 (Å) 
 
Vp 
 (cm3/g)  
 
Sméso  
(m2/g) 
Sμ 
(m2/gSiO2) 
SBET 
(m2/gSiO2) 
Vp  
(cm3/gSiO2) 
Sméso 
(m2/gSiO2) 
Vμ 
(cm3/g) 
C 
SBA A 800 75 1,18 711 89 800 
 
1,18 
 
711 
 
0,014 150 
IPT-100 
17h 
529 70 0,91 600 -71 488 
 
0,84 
 
553 
 
-0,070 124 
POH 450 80 0,78 447 3 439 0,76 436 -0,005 345 
 
La post-fonctionnalisation semble ne pas avoir détruit la texture poreuse comme montrent les 
résultats normalisés par rapport à la masse de silice (en m2/gSiO2). Les valeurs sont du même ordre 
de grandeur que celles avant post-fonctionnalisation. La différence de surface spécifique non 
normalisée par la masse de silice (en m2/g) peut provenir de l’encombrement plus important des 
groupements phosphonate vis-à-vis des groupements iodo. Par rapport à la distribution en taille 
des pores BJH, le diamètre moyen des pores semble augmenter après la post-fonctionnalisation. 
Or cela n’est pas cohérent avec les valeurs de surface spécifique. La différence peut provenir des 
hypothèses effectuées lors du calcul BJH comme par exemple la mouillabilité complète de la 
surface par le diazote7. Cette hypothèse est appuyée par les valeurs de la constante C qui traduisent 
l’affinité de la surface avec le gaz et qui passent de 124 à 345 après la post-fonctionnalisation. 
Cette valeur plus élevée dans le cas des phosphonates va dans le sens d’une plus grande affinité 
de la surface vis-à-vis du diazote. Néanmoins, il est aussi possible que les mésopores 
s’agrandissent après la post-fonctionnalisation lors de l’étape d’hydrolyse conduisant aux 
groupements phosphonate. En effet, dans le chapitre suivant, les rayons de pores modélisés par 
diffusion de rayons X aux petits angles sont légèrement plus grands que pour le matériau de 
référence.  
Les courbes de diffusion de rayons X aux petits angles présentées en Figure IV. 30 montrent 
que la structure hexagonale 2D de la silice SBA-15 n’est pas modifiée après la post-
fonctionnalisation. Il est à noter que les valeurs de référence des SBA sont mesurées à chaque 
série de mesures pour éviter des variations relatives à l’usage de l’appareil ou la température. 
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Figure IV. 30: Courbes de diffusion des rayons X aux petits angles des échantillons SBA-15, 
IPT-100 17h, POEt et POH. Influence de la post-fonctionnalisation en phosphonate. 
Le rapport I2/I3 est, quant à lui, constant après la fonctionnalisation des groupements 
phosphonate mais modifié après l’hydrolyse. Ceci appuie la théorie admettant que la taille des 
mésopores augmente après cette étape d’hydrolyse.  
Tableau IV. 20: Tableau récapitulatif des paramètres I2, I3 et I2/I3 mesurés sur les courbes 
SAXS des SBA-15 greffées avec l'IPTES. 
Echantillon I2 I3 I2/I3 
SBA A 1,49 0,87 1,72 
IPT-100 17h 0,54 0,27 1,97 
POEt 0,43 0,23 1,87 
POH 0,59 0,24 2,44 
 
Afin de déterminer si la densité de greffons est conservée après la post-fonctionnalisation, des 
analyses thermogravimétriques ont été réalisées (Figure IV. 31).  
 
Figure IV. 31 : (a) Courbes ATG et (b) DSC des échantillons SBA-15, IPT-100 17h et POH. 
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Les pertes de masse sont moins importantes après la post-fonctionnalisation mais cela peut 
provenir de la masse molaire de l’IPTES qui est plus élevée ou bien de l’augmentation de la taille 
de pore lors de l’étape d’hydrolyse qui dissoudrait une partie des murs des pores. 
 La courbe DSC renseigne sur le domaine de température de perte de masse du greffon. Celui-
ci se situe entre 250ºC et 600ºC pour l’échantillon avec le groupement phosphonate. Les 
efficacités et densités de greffages 𝑑𝑡𝑜𝑡 et 𝑑𝑐𝑜𝑣  ont alors été déterminées à partir des courbes 
ATG avec une température de 600 ºC comme température maximale. Les résultats sont présentés 
dans le Tableau IV. 20. Les efficacités et densités de greffage sont deux fois plus petites après la 
post-fonctionnalisation. Cela pourrait s’expliquer par la destruction d’une fraction de greffons 
lors des étapes de post-fonctionnalisation. La fraction restante aurait bien été fonctionnalisée.  
Tableau IV. 21: Efficacités et densités de greffage pour les échantillons IPT-100 17h et 
POH. 
Echantillon meff (g) 𝐺𝑒𝑓𝑓𝑡𝑜𝑡 (mmol /g) 𝐺𝑒𝑓𝑓𝑐𝑜𝑣  
(mmol /g) 
𝑑𝑡𝑜𝑡  
(IPT/nm2) 
𝑑𝑐𝑜𝑣  
(IPT/nm2) 
%cov 
IPT-100 17h 5,93 6 4 5 4 39 
POH 5,98 7,4 6,7 6,12 5,54 47,5 
 
Pour conclure cette partie, il est possible de mentionner que la post-fonctionnalisation des 
SBA-15 greffées avec l’IPTES a permis d’obtenir un matériau présentant des tailles de pore plus 
importantes et contenant des groupements phosphonate dans les micropores. Les schémas de la 
figure Figure IV. 32 proposent une morphologie possible de la silice SBA-15 avant et après la 
post-fonctionnalisation avec la phosphite. 
 
Figure IV. 32: Propositions de morphologies pour les échantillons IPT-100 17h et POH. 
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Conclusion 
Les nanocanaux ont permis de déterminer que la taille de pore minimale pour effectuer un 
greffage était de 50 Å. Par la suite, plusieurs paramètres expérimentaux liés au procédé ont été 
étudiés, le mode, la température et la durée du greffage avec le MPTMS et l’IPTES, l’AEAPTMS 
ayant conduit une absence de fonctionnalisation probablement dû à sa taille. 
Les résultats ont montré que le greffage avec le MPTMS conduisait à l’obtention de SBA-15 
présentant des molécules de MPTMS dans la microporosité et greffées en monocouche à la 
surface des mésopores. En mode dynamique et lorsque la taille des pore est de 60 Å, une partie 
du MPTMS peut boucher une fraction des mésopores. Ces deux paramètres expérimentaux, le 
mode et la taille de pores de la silice, sont donc les deux paramètres qu’il est nécessaire de 
contrôler pour obtenir une silice fonctionnalisée optimale.  
Avec l’IPTES, la fonctionnalisation du SBA-15 est différente. L’IPTES condense 
essentiellement dans la microporosité et sa co-condensation conduit à un bouchage d’une fraction 
de la mesoporosité indépendante de la température mais qui augmente avec la durée du procédé 
de greffage. Le paramètre expérimental clé est donc la durée du procédé de greffage qu’il est 
nécessaire de contrôler pour permettre le greffage dans les murs microporeux en limitant 
l’obturation des mésopores. 
La post-fonctionnalisation via la réaction d’Arbuzov-Michaelis est aussi effective dans le cas 
des SBA-15 et permet d’obtenir des groupements phosphonate susceptibles d’améliorer 
l’extraction de l’uranium. Celle-ci s’accompagne d’une augmentation de la taille des pores due à 
l’étape d’hydrolyse. Des études complémentaires de RMN du phosphore, du silicium et du 
carbone pourraient appuyer ces résultats. 
Le passage des surfaces planes de silice aux surfaces en milieux confinés a permis de montrer 
que l’organisation des greffons sur les surfaces dépendait de la forme cette même surface et du 
confinement. De même, le groupement fonctionnel est déterminant probablement de par son 
affinité avec les groupements silanol de surface et de par sa solubilité dans le CO2 supercritique. 
Une fois l’influence de ces différents paramètres déterminée, il est nécessaire d’étudier le 
comportement de ces silices fonctionnalisées et leur stabilité en solution aqueuse. Cette étude est 
l’objet du chapitre suivant. 
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Introduction 
Les surfaces de silice fonctionnalisées ont largement été étudiées dans la littérature. 
Cependant, peu d’études relevant de la stabilité en solution de silices fonctionnalisées par les 
alcoxysilanes existent. Ce chapitre tente d’amener quelques éléments de compréhension quant à 
l’évolution des silices fonctionnalisées en solution. Pour cela, les interactions entre des solutions 
et des surfaces planes fonctionnalisées ont été étudiées à la fois en suivant leur comportement in-
situ en solution mais aussi avec différentes techniques telles que les mesures dynamiques d’angle 
de mouillage et les mesures de potentiel d’écoulement. Ensuite, l’évolution dans des solutions à 
différents pH des surfaces planes et mésoporeuses fonctionnalisées avec le phosphonate ont été 
respectivement caractérisées par réflectivité des rayons X ex-situ et par diffusion des rayons X 
aux petits angles in-situ. 
V.1  Interactions entre les solutions et les surfaces planes de silices 
fonctionnalisées 
V.1.1 Mesure des angles de mouillage en mode dynamique 
Les mesures d’angle de mouillage en mode dynamique permettent d’obtenir des informations 
sur les rugosités de surface des échantillons ainsi que sur leur évolution lorsque ses surfaces sont 
en contact avec la solution. Ici, l’influence du pH sur les différents angles d’avancée, de retrait et 
d’hystérésis sont étudiés sur la silice non greffée et la silice greffée avec le MPTMS. Le principe 
général de l’angle de mouillage et le descriptif de l’appareillage utilisé sont détaillés dans le 
chapitre II. 
V.1.1.1 Protocole expérimental 
Les mesures d’angle de mouillage en mode dynamique sont réalisées de la manière suivante : 
une goutte de 15 μL est déposée sur la surface de l’échantillon à une vitesse de 120 μL/min. 
L’angle d’avancée 𝜃𝑎 est alors mesuré. Cette même goutte est alors retirée à la même vitesse et 
l’angle de mouillage diminue alors jusqu’à atteindre une valeur minimale appelée angle de recul 
ou de retrait 𝜃𝑟 avant le décrochage de la goutte. L’hystérésis est définie comme la différence 
entre les angles d’avancée et de retrait. 
𝜃𝐻 =  𝜃𝑎 − 𝜃𝑟        (Eq. V .1) 
 Le cycle dépôt - retrait est enregistré par vidéo à l’aide du logiciel DropShapeAnalysis et les 
angles de mouillage sont ensuite mesurés sur chaque cliché par le programme en utilisant la 
méthode Tangent Method 2 (qui modélise la forme de la goutte avec une équation polynomiale 
et qui est conseillée par le fournisseur pour les mesures dynamiques d’angle de mouillage). Les 
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grandeurs suivantes sont définies et indiquées sur le schéma de principe présenté sur la Figure V. 
1 (adapté de la litterature1). 
 
Figure V. 1: Schéma de principe des mesures dynamiques d'angle de mouillage. 
Ce type de mesure a été effectuée dans la littérature sur des surfaces de silice greffées avec des 
alcoxysilanes de différentes longueurs de chaîne2 . Les surfaces rugueuses et non-rigides 
présentent généralement une hystérésis 𝜃𝐻 plus importante. Ces angles de mouillage étant parfois 
très distincts, la loi de Young-Dupré ne peut pas être appliquée pour la mesure des tensions 
interfaciales.  
Ces mesures ont été réalisées sur les couches minces Si-OH et MPT-60, soit l’échantillon 
greffé avec le MPTMS à T = 60 ºC, P = 100 bars et t = 15 min. Les solutions à différents pH ont 
été préparées à partir d’eau ultrapure, d’une solution d’HCl à 1 M pour les pH acides et d’une 
solution de NaOH à 1 M pour les pH basiques. Les pH des solutions obtenus sont les suivants 
pH = 2,75; 3,35; 4,01; 5,00; 8,2; 9,02 et 9,05. L’eau ultrapure possède un pH de 7 lorsqu’elle est 
conservée en atmosphère inerte. Lorsqu’elle est conservée à l’air ambiant, un peu de gaz 
carbonique est dissous ce qui acidifie légèrement l’eau et conduit à des valeurs de pH autour de 
5-6. 
V.1.1.2 Résultats et discussion 
La Figure V. 2 présente les données brutes de l’évolution de l’angle de mouillage des 
différentes solutions sur la surface des échantillons Si-OH et MPT-60. Précisons que la pente 
associée au retrait de la goutte correspond au débit d’aspiration de la solution qui est maintenu 
constant. Trois phases plus ou moins marquées selon les échantillons sont visibles : un palier 
correspondant au dépôt de la goutte utilisé pour calculer 𝜃𝑎 ; une diminution de l’angle 
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correspondant au début du retrait et un deuxième palier correspondant au moment précédant le 
décrochage de la goutte servant à calculer 𝜃𝑟. 
 
Figure V. 2 : Evolution de l'angle de mouillage mesuré en mode dynamique en fonction du 
temps pour les échantillons (a) Si-OH et (b) MPT-60. Influence du pH. 
A partir de ces mesures, une valeur moyenne des angles d’avancée et de retrait, ainsi que de 
l’hystérésis 𝜃𝐻 ont été déterminés pour chaque solution étudiée. Les résultats sont présentés sur 
la Figure V. 3.  
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Figure V. 3: Evolution des angles d'avancée θa et des angles de retrait θr des échantillons (a) 
Si-OH, (b) MPT-60 et (c) et de (c) l’angle d'hystéresis θH des échantillons en fonction du pH. 
Comme le montre la Figure V. 3, pour les deux échantillons, les évolutions en fonction du pH 
de θa, θr et θH présentent globalement les mêmes tendances mais pas les mêmes valeurs. Les 
résultats de l’échantillon Si-OH présentent une certaine dispersité probablement liée à la 
contamination de surface. 
Premièrement, les angles d’avancée θa sont plus ou moins constants pour les deux échantillons 
quel que soit le pH. L’angle d’avancée de la référence θa(Si-OH) est proche de 35° et est inférieur à 
θa(MPT-60) proche de 80°. Il est aussi à noter que les angles d’avancée ne sont pas très éloignés des 
valeurs d’angle de mouillage de la littérature pour des mesures classiques d’angle de mouillage3. 
Deuxièmement, l’angle de retrait θr varie en fonction du pH. Pour Si-OH à des pH éloignés de 
7 des angles de reculée sont plus petits (de l’ordre de 10º). Pour l’échantillon MPT-60, les angles 
de retrait diminuent aussi à des pH plus petits que 4 et plus grands que 8. Pour les pH extrêmes 
de la gamme étudiée, c’est-à-dire lorsque la concentration en ions est plus élevée, la mouillabilité 
de la solution avec la surface est plus importante.  
Troisièmement, l’évolution de l’hystérésis θH est globalement proche pour les deux 
échantillons et avec θH(MPT-60) > θH (Si-OH). θH étant souvent associée à la rugosité de la surface4, ces 
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résultats sont en accord avec une surface MPT-60 plus rugueuse que la surface de Si-OH. De plus, 
θH augmente aux pH extrêmes de la gamme étudiée. Ce résultat peut être dû à plusieurs 
phénomènes : (i) la dissolution de la silice qui dans le cas du MPT-60 entraine l’enlèvement de la 
couche greffée (ii) le gonflement et/ou la déformation des échantillons étudiés, plus importants 
dans le cas de l’échantillon greffé ; (iii) la mise en contact des différentes solutions avec la surface 
de silice, modifie la densité de silanols de surface.  
La diminution de l’angle de mouillage liée à une augmentation de la quantité d’ions dans une 
solution a déjà été mise en évidence sur des membranes de polyamide dont l’angle de mouillage 
a été mesuré avec des solutions à différents pH 5. De plus, d’autres études ont montré que la charge 
de surface de la silice est modifiée selon les ions que la solution contient 6.  
En bilan, ces mesures permettent de mettre en évidence que les interfaces solide-liquide sont 
modifiées avec le pH de la solution utilisée. Plusieurs hypothèses justifiant ces variations ont été 
proposées. Des études complémentaires sur les autres couches d’alcoxysilane devrait être 
effectuées pour avoir plus d’informations. De plus, certaines études pourraient être effectuées 
avec plusieurs cycles de mesure dynamique7 afin de voir si les angles sont modifiés après 
plusieurs cycles. L’effet du cyclage serait donc à tester. 
V.1.2 Mesures de potentiel d’écoulement  
Les interactions solution - surface peuvent aussi être étudiées via des mesures de potentiel 
d’écoulement qui permettent de déterminer la valeur du potentiel de surface de la couche.  
V.1.2.1 Quelques rappels sur les propriétés acido-basiques et le potentiel des surfaces de 
silice  
Les silanols sont des groupements amphotères, ce qui veut dire qu’ils sont capables de se 
combiner aux acides comme aux bases. 
SiOH2+ + H2O → SiOH + H3O+       (Eq.V.2) 
SiOH + H2O ⇆ SiO- + H3O+       (Eq.V.3) 
Le couple acido-basique (SiOH2+/ SiOH) possède un pKa = -2, ce qui veut dire que les 
groupements SiOH2+ sont toujours dissociés dans l’eau. Pour rappel le pKa correspond à la valeur 
où les espèces du couple acide-base sont présents en quantités équimolaires.  
Plusieurs recherches se sont focalisées sur la valeur du pKa du couple SiOH/SiO-. En effet 
cette valeur dépend des différents types de silanols, ainsi que de leur position dans la structure de 
silice8,9. Certaines études le placent entre 6,5 et 9,22, selon les ions présents en solution. Pour les 
silanols libres, le pKa est trouvé autour de 710. De plus, le pKa des silanols liés est supposé moins 
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acide. Finalement, la valeur retenue généralement est de 7,0 ±0,2 11,12 pour tous les silanols de 
surface.  
Il est aussi important de définir deux grandeurs :  
- Le point de charge nulle (PCN) correspond à un point où la surface n’est pas chargée 
(uniquement des groupements Si-OH de surface). Dans ce cas-là le potentiel de la surface 
est nul. Pour la silice le PCN théorique est calculé via l’équation V.4.  
𝑃𝐶𝑁 =  
𝑝𝐾𝑎1+𝑝𝐾𝑎2
2
=  
−2+7
2
= 2.5       (Eq.V.4) 
- Le point isoélectrique est la valeur de pH où la charge globale de surface est nulle. Les 
espèces chimiques en surfaces peuvent être chargées mais ces charges se compensent. Le 
point isoélectrique de la silice est autour de 2-313. 
 
V.1.2.2 Principe et protocole expérimental 
La mesure du potentiel d’écoulement permet de suivre l’évolution du potentiel de surface du 
matériau analysé en fonction du pH. Cette technique possède un double intérêt puisqu’elle va 
permettre d’étudier le potentiel de surface de la molécule mais aussi d’avoir des informations sur 
la stabilité des couches greffées en fonction du pH. 
V.1.2.2.1 Principe de mesure 
Lorsqu’une surface est au contact d’un électrolyte (solution aqueuse avec des ions), une charge 
de surface peut se créer. Le potentiel de surface Ψ associé à cette charge de surface diminue 
lorsque l’éloignement de la surface augmente. Le modèle de la double couche électrochimique 
peut expliquer ces effets de charge à l’interface solide-liquide 14. Un schéma simplifié illustre 
l’évolution du potentiel de surface selon le modèle de Gouy-Chapman-Stern15 (Figure V. 4.a) : 
une couche stationnaire d’ions est adsorbée par la surface chargée (couche de Stern). En 
augmentant la distance par rapport à la surface, une couche diffuse (couche de Gouy-Chapman) 
est présente avec un potentiel plus bas. Finalement à une distance infinie le potentiel de surface 
est nul. Le potentiel ζ mesuré expérimentalement peut généralement être assimilé au potentiel de 
la surface avec la couche d’ions adsorbée. Si le potentiel ζ est égal à zéro, le pH correspond au 
point isoélectrique, défini préalablement dans le chapitre I. Lorsque le liquide est en mouvement 
par rapport à la surface solide, le plan formé par les ions de la double couche est cisaillé 16. Des 
séparations de charges génèrent des effets électrocinétiques, comme la création d’un potentiel 
d’écoulement mesurable (Figure V. 4.b). Ce potentiel d’écoulement peut être relié au potentiel ζ 
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via les équations de Hermann von Helmholtz et Marjan von Smoluchowski 17, en tenant compte 
de la pression différentielle appliquée, comme de la conductivité de l’électrolyte.  
 
Figure V. 4 : (a) Schéma simplifié du modèle de la double couche électrochimique et (b) 
mesure du potentiel d'écoulement sur deux surfaces planes. 
V.1.2.2.2 Appareillage 
L’appareillage utilisé est un analyseur électrocinétique SurPASSTM 3 d’Anton Paar18 muni 
d’une cellule « Adjustable Gap Cell » permettant la mesure du potentiel d’écoulement de surfaces 
solides19. Les analyses ont été effectuées à l’Institut Européen de Membranes de Montpellier 
(IEM) en collaboration avec Sana Gassara. Le protocole de mesure est le suivant. 
Deux échantillons correspondant à des surfaces planes de silice greffées de 1,9 cm x 0,9 cm 
sont placés parallèlement dans la cellule en respectant un espacement de 100 μm. Après 4 cycles 
de rinçage de l’analyseur avec de l’eau ultrapure, la pression appliquée et le débit d’écoulement 
sont fixés à 200 mbar et à 120 mL/min. La solution d’électrolyte est alors introduite dans le circuit 
et le potentiel d’écoulement est mesuré selon un programme défini avec un pas de pH de 0,25 au 
minimum. 
Le logiciel fournit la courbe du potentiel ζ en fonction du pH avec au minimum deux valeurs 
de potentiel par pas de mesure. Pour une meilleure clarté, les résultats sont présentés avec un point 
moyen et une barre représentant les incertitudes entre les deux points. 
Pour avoir des courbes comparables, il faut veiller à ce que la force ionique entre les différents 
échantillons soit la même. Pour une solution contenant des ions i de concentration C (mol/L) et 
de charge z, la force ionique FI (mol/L) s’exprime selon la relation suivante :  
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𝐹𝐼 =  
1
2
 ∑ 𝐶𝑖𝑧𝑖
2
𝑖         (Eq.V.5) 
La force ionique est fixée en début d’expérience pour les solutions utilisées (KCl et BaCl2). 
Une fois l’électrolyte introduit, les mesures de potentiels d’écoulement se font après chaque ajout 
successif d’acide ou de base pour modifier le pH. Plusieurs protocoles ont été utilisés durant ce 
travail : 
- Protocole 1 : insertion de la solution dans le système et début de la mesure. Le pH varie 
avec l’ajout progressif d’acide ou de base. Ce protocole permet de diminuer la quantité 
d’ions ajoutée à la solution. Cependant il ne permet pas d’avoir une courbe faisant toute 
la gamme de pH.  
- Protocole 2 : ajout simultané de la solution électrolytique et de 120 μL d’une solution 
acide chlorhydrique avant le début de la mesure. La mesure se fait avec des ajouts 
progressifs de base. Cette méthode permet d’avoir une courbe comprenant toute la gamme 
de pH avec un même échantillon.  
- Protocole 3 : des points unitaires de potentiel ont été mesurés dans les échantillons AEA-
60 et IPT-120. Le premier point mesuré est sans ajout de base. Le deuxième est mesuré 
après l’ajout de 50 μL de NaOH. 
Les échantillons et les solutions utilisés sont détaillés dans le Tableau V. 1. L’électrolyte 
généralement utilisé pour mesurer des potentiels d’écoulement est le KCl20,21. Dans cette étude, 
plusieurs effets ont été étudiés comme l’influence de l’alcoxysilane greffé, l’influence du 
protocole utilisé et l’influence de l’électrolyte.  
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Tableau V. 1 : Echantillons, solutions et protocoles utilisés pour les mesures de potentiel 
d'écoulement. 
Echantillon Electrolyte FI (mol/L) Acide/Base C (mol/L) Protocole 
Si-OH KCl 3.10-3 
 
NaOH 0.1 
 
1 
 HCl 
MPT-60 KCl NaOH 
HCl 
AEA-60 KCl NaOH 
HCl 
Si-OH KCl 3.10-3 
 
NaOH 2 
 MPT-60 KCl 
Si-OH BaCl2 
MPT-60 BaCl2 
Si-OH CaCl2 
MPT-60 CaCl2 
Si-OH MgCl2 
MPT-60 MgCl2 
AEA-60 KCl 3 
 BaCl2 
IPT-60 KCl 
BaCl2 
 
V.1.2.3 Effet de la fonctionnalisation de surface  
Selon le groupement se trouvant à la surface, l’alcoxysilane utilisé change le potentiel ζ. Le 
point de charge nulle (PCN), c’est-à-dire la valeur de pH correspondant à un potentiel zêta ζ = 0 
mV, change selon l’état de surface. Certains travaux ont mesuré le PCN de différentes couches 
greffées. Les résultats sont exposés à titre indicatif dans le Tableau V. 2.  
Tableau V. 2 : Exemples de points de charge nulle trouvés dans la littérature pour différents 
matériaux. 
Alcoxysilane/Support PCN Référence 
MPTMS/SiO2 négatif 13 
APTES/SiO2 8,0 13 
MPTMS et AEAPMS/ 
Membranes de nanofiltration 
4,5 22 
 
La Figure V. 5 montre les courbes de potentiel d’écoulement obtenues avec les échantillons 
Si-OH, MPT-60 et AEA-60 en utilisant le protocole 1.  
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Figure V. 5 : Courbes de potentiel zêta des échantillons Si-OH, MPT-60 et AEA-60 avec des 
solutions de HCl et NaOH. Effet de la fonctionnalisation de surface. 
Comme le montre la Figure V. 5, les valeurs de PCN obtenues sont de 3 et de 5 pour Si-OH et 
AEA-60 respectivement. Pour l’échantillon MPT-60, le potentiel ζ est toujours négatif. Ces 
valeurs correspondent aux résultats préalablement trouvés dans la littérature pour les surfaces de 
SiO2. Elles mettent aussi en évidence la modification de surface après greffage. La nature de 
l’alcoxysilane utilisé impacte donc les valeurs de pH où les surfaces sont chargées négativement.   
De plus, la ligne grise sur la Figure V. 5 représente le point de départ de la mesure de potentiel 
d’écoulement. Les deux mesures ont été réalisées sur deux paires d’échantillons. Cela signifie que 
le greffage par voie CO2 supercritique est assez reproductible puisque les deux courbes se 
rejoignent sur la ligne délimitant ces deux mesures. 
Il est aussi intéressant de noter que les mesures de potentiel de surface de Si-OH à des pH 
supérieurs à 8,5 présentent des erreurs relatives plus importantes que pour les échantillons greffés. 
Ceci pourrait provenir d’une dégradation de la surface. En effet, comme le montre la Figure V. 
611, la silice est plus soluble à des pH basiques. Sa dissolution pourrait entrainer une augmentation 
de la rugosité de la surface et/ou la formation d’hydroxyles supplémentaires. Ces hypothèses 
pourraient permettre aussi d’expliquer les mesures de θH déterminées précédemment. Dans ces 
cas-là, la fonctionnalisation permettrait de protéger au moins partiellement la dégradation de la 
surface de la silice. 
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Figure V. 6 : Solubilité de la silice en fonction du pH11. 
V.1.2.4  Impact du protocole 
Les mesures précédentes ont été effectuées avec la solution basique de NaOH. Sur la Figure 
V. 7, les échantillons Si-OH et MPT-60 sont mesurés avec le protocole 1 (mesure directe avec 
ajout de NaOH) et le protocole 2 (ajout d’acide avant de commencer la mesure pour avoir une 
mesure complète de la gamme de pH). Les courbes présentent les mêmes évolutions. Cependant, 
les analyses réalisées avec le protocole 2 semblent conduire à des potentiels de surface plus 
négatifs. Ceci peut être dû au fait que le volume de NaOH ajouté dans le protocole 2 est plus 
important et donc la quantité d’ions adsorbées est plus importante.  
 
Figure V. 7 : Courbes de potentiel zêta des échantillons Si-OH avec différents protocoles. 
Effet du protocole utilisé. 
V.1.2.5  Effet de l’électrolyte et de la base utilisée  
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Afin d’étudier l’effet de la nature de l’électrolyte, les mesures ont été réalisées en présence de 
KCl et de XCl2 (avec X= Ba, Ca et Mg) sur les échantillons Si-OH et MPT-60, suivant le protocole 
2. Des mesures ponctuelles ont été réalisées avec les échantillons AEA-60 et IPT-120 à pH 5,5 et 
8,5 (protocole 3).  La Figure V. 8 expose les résultats obtenus.   
 
Figure V. 8 : Evolutions des potentiels zêta des échantillons Si-OH, MPT-60 et AEA-60 et 
IPT-120 en utilisant les protocoles 2 et 3. Effet de l’électrolyte. 
Premièrement, ces résultats montrent que les potentiels zêta mesurés avec la solution de BaCl2 
sont beaucoup plus élevés que ceux mesurés avec le KCl. Cela indique que la surface de la silice 
plongée dans une solution contenant des ions Ba2+ présente une charge positive plus élevée que 
celle contenant des ions K+. Cette augmentation du potentiel pourrait être due à l’adsorption des 
ions Ba2+ à la surface des échantillons. Il semblerait que la nature de la fonctionnalisation impacte 
aussi ce potentiel. En effet, alors que l’échantillon IPT-120 se comporte comme MPT-60 avec les 
deux électrolytes, l’échantillon AEA-60 présente des potentiels de surface supérieurs aux autres 
échantillons. Ce résultat pourrait signifier que les ions K+ et Ba2+ se sorbent plus à la surface de 
l’AEA-60 et/ou alors à l’effet du groupement. La Figure V. 9 présente les différentes valeurs de 
pKa pour les différents groupements de surface.23 Lorsque la valeur de pH < pKa, l’espèce 
prédominante est sous sa forme acide alors que dans le cas ou pH > pKa, l’espèce prédominante 
est sous forme basique. Pour les échantillons AEAPTMS, la charge de la surface est 
majoritairement positive jusqu’à pH=10. Or une augmentation de ζ dans la solution de BaCl2 est 
visible. Il peut être supposé que, comme il s’agit d’une structure polycondensée, les groupements 
silanols n’ayant pas condensé adsorbent les ions Ba2+en addition à la charge positive des 
groupements amine. Lorsque le pH augmente, l’ajout de NaOH va progressivement transformer 
les groupements R-NH3+ en R-NH2 et faire diminuer les valeurs de ζ. 
Chapitre V : Comportement des surfaces de silices fonctionnalisées en solution aqueuse 
 
184 
 
Figure V. 9 : Groupements prédominants en fonction du pH des échantillons analysés par 
potentiel d’écoulement23. 
Par ailleurs d’autres ions divalents ont aussi été étudiés. Ces ions possèdent une affinité plus 
ou moins importante vis-à-vis de l’eau. On distingue les ions kosmotropes ou chaotropes qui 
structurent ou déstructurent le réseau de l’eau. La série de Hofmeister24 permet de classer anions 
et cations selon leur pouvoir structurant de l’eau. Ici les solutions de BaCl2, CaCl2 et MgCl2 de 
concentration C=1.10-3 mol/L sont étudiées. Ces cations sont classés de la manière suivante du 
plus kosmotrope au plus chaotrope Mg2+>Ca2+>Ba2+. Les courbes obtenues en ajoutant différentes 
bases sont présentées sur la Figure V. 10. Les mesures réalisées pour l’échantillon MPT-60 avec 
NaOH et CaCl2 et pour l’échantillon Si-OH avec KOH et MgCl2 n’ont pas pu être exploitées. 
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Figure V. 10: Courbes de potentiel zêta des échantillons Si-OH, et MPT-60 avec des 
solutions de NaOH et de KOH dans différents électrolytes XCl2 avec X= Ba, Ca, Mg. Effet 
combiné de l'électrolyte et de la base utilisée. 
Tout d’abord, les différentes courbes ont la même allure, et présentent toutes un potentiel 
négatif. Ensuite, il y a une grande différence de potentiel entre les mesures réalisées avec XCl2 et 
KCl et ceci quel que soit l’échantillon. Les variations de potentiel entre les différents électrolytes 
XCl2 utilisées sont peu ou pas visibles suivant l’échantillon. : pour les surfaces de silice non 
greffées (Si-OH), c’est la présence de l’ion Mg2+ qui conduit au potentiel le plus élevé pour des 
pH supérieurs à 6,5 et l’ion Ca2+ pour des pH inférieurs à 5. Pour l’échantillon MPT-60, les 
différences d’effet entre les deux électrolytes sont faibles quelle que soit la base utilisée. Même 
si l’écrantage dû aux ions bivalents est visible, il n’est pas possible de distinguer clairement l’effet 
de l’électrolyte. Finalement, les valeurs de potentiel zêta obtenues pour les expériences effectuées 
avec le KOH sont plus élevées que celles faites avec le NaOH. Il a été démontré que la charge 
des surfaces globale de silice était liée au rayon hydraté de l’ion6. En effet, lorsque le cation 
présente beaucoup de molécules d’eau dans la sphère d’hydratation, le recouvrement des charges 
de surface de la silice est moins important. Or, les rayons hydratés calculés des cations Na+ et K+ 
sont respectivement 1,84 Å et 1,25 Å6. Il est alors possible de supposer que les ions potassium 
couvrent mieux la surface et donc que le potentiel d’écoulement mesuré soit plus élevé. 
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En bilan, les mesures du potentiel d’écoulement permettent d’une part de caractériser le PCN 
de la couche d’alcoxysilane et d’autre part, de déterminer les potentiels de surface dans différents 
électrolytes. L’ajout de NaOH déstabilise, comme attendu la silice à des pH basiques. Les résultats 
suggèrent que les ions bivalents forment une couche à la surface de la silice qu’elle soit 
fonctionnalisée ou pas, qui entraine l’augmentation du potentiel de surface supérieur à celui 
obtenu en présence de KCl. L’effet chaotrope ou kosmotrope des ions n’a pas pu clairement être 
mis en évidence. Par rapport à l’effet de la base, les échantillons mesurés avec KOH présentent 
des potentiels plus élevés que ceux mesurés avec NaOH, ce qui est probablement dû au meilleur 
recouvrement par les ions potassium. Il serait intéressant de continuer les mesures sur les couches 
greffées avec l’IPTES et après leur post-fonctionnalisation en phosphonate. 
V.2  Morphologie des couches minces au contact de solutions 
d’électrolytes 
Pour avoir des informations au niveau de la morphologie de la silice et des couches de greffons 
en solution, des mesures de réflectivité des rayons X in-situ ont été effectuées dans différents 
solutions d’électrolyte. Pour rappel, des couches minces de silice d’épaisseur autour de 7-10 Å 
sont greffées par les molécules de MPTMS et AEAPTMS. Les couches obtenues avec le MPTMS 
ont une épaisseur de 10 Å et une densité proche de celle de la molécule de MPTMS. Les couches 
obtenues avec l’AEAPTMS ont une structure polycondensées et une épaisseur entre 10 et 20 Å. 
Le temps de greffage influence l’épaisseur de la couche d’AEAPTMS: plus celle-ci augmente et 
plus l’épaisseur de la couche est importante. 
V.2.1 Principe et protocole expérimental 
Le principe consiste ici à analyser par réflectivité des rayons X in-situ les échantillons en 
contact avec des solutions afin d’en obtenir le profil de densité électronique. Dans cette étude, les 
échantillons Si-OH, MPT-60, AEA-60, AEA-60/10 et AEA-60/5 (/t rappelant le temps de 
greffage en minutes) ont été étudiés. 
Les mesures ont été réalisées sur des échantillons de dimension 0,5 x 1,0 cm² fixés dans une 
cellule de mesure présentée sur la Figure V. 11. La cellule est ensuite remplie d’une solution d’eau 
pure ou de BaCl2 à 0,1 M. Les mesures ont été effectuées toutes les 10 minutes jusqu’à ce qu’il 
n’y ait plus de modifications des courbes mesurées. 
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Figure V. 11 : Photographie de la cellule utilisée pour les mesures in-situ par XRR haute 
énergie (BM32, ESRF). 
Les courbes de réflectivité ont été simulées en Iq4 avec le logiciel Firefx_425 en utilisant un 
modèle de 1 couche ou de 10 couches. Ce logiciel est le même utilisé pour modéliser les courbes 
de réflectivité des rayons X sur les surfaces planes de silice. 
V.2.2 Surface de silice (Si-OH) 
La Figure V. 12 présente les courbes expérimentales et simulées obtenues par réflectivité de 
rayons X ainsi que les profils de densité électronique obtenus à partir des simulations. 
Contrairement aux résultats obtenus dans le chapitre III, les courbes de réflectivité sont ici 
présentés en Iq4 pour mieux observer les faibles variations entre les courbes. 
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Figure V. 12: Evolutions des courbes de réflectivité expérimentales et simulées et profils de 
densité électronique associés des échantillons Si-OH dans (a) et (b) de l'eau et (c) et (d) du 
BaCl2. 
Ces résultats montrent que la surface des échantillons Si-OH présente de faibles augmentations 
de densité et d’épaisseur dans l’eau. Par contre pour Si-OH dans la solution de BaCl2, 
l’augmentation de densité est plus importante et surtout au niveau de la surface de l’échantillon 
(z ≈ 20 Å). Il pourrait d’agir de la couche interfaciale, conceptualisé par le modèle de la double 
couche selon le modèle Gouy-Chapman-Stern et dont l’épaisseur peut varier de 3 à 58 Å15. Pour 
avoir plus d’informations, les aires sous les courbes de densité ont été déterminées entre 
l’interface Si/Silice et l’abscisse à partir de laquelle la densité est égale à celle de la solution. Cette 
grandeur correspond à la densité surfacique d’électrons. Les résultats sont présentés sur Figure V. 
13.  
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Figure V. 13 : Evolution des densités surfaciques d’électrons en fonction du temps et en 
fonction de la racine carré du temps pour l'échantillon Si-OH dans l’eau et dans une solution de 
BaCl2 0,1 M. 
Ces résultats montrent une augmentation de la densité surfacique d’électrons au cours du 
temps qui pourrait traduire une diffusion de la solution au sein de l’oxyde selon un processus 
diffusif comme le montre l’évolution linéaire de l’aire en fonction de la racine carrée du temps. 
La pente calculée pour la solution de BaCl2 (0,029 e.A-2.s0.5) est supérieure à celle de l’eau (0.012 
et 0.016 e.A-2.s0.5) montrant que la solution de BaCl2 aurait une plus forte affinité avec la silice 
que l’eau. Ceci est en accord avec les mesures de potentiel ζ qui montreraient l’adsorption d’ions 
baryum. Pour l’eau, l’évolution est aussi linéaire jusqu’à 80 min, puis il est possible d’apercevoir 
un palier.  
Il est aussi possible de déterminer la densité d’ions et de molécule H2O dans la couche de 
silice. En tenant compte des densités surfaciques d’électrons obtenues au plateau et celle à 
l’instant initial (Figure V. 13) il y aurait diffusion de 8 à 18 H2O/nm2. De plus, en faisant la 
différence entre la densité surfacique obtenue à 160 min pour Si-OH BaCl2 0,1M et celle obtenue 
au plateau pour Si-OH dans l’eau, et en supposant que cette différence de densité électronique ne 
correspond qu’aux ions Ba2+, la densité surfacique de Ba2+ serait de l’ordre de 3 Ba2+/nm2. Ces 
valeurs sont plus élevées que celles mesurées dans la littérature26. 
Trois hypothèses peuvent expliquer ces résultats : (i) le gonflement de la couche se fait avec 
tout l’électrolyte, ce qui expliquerait la densité électronique surfacique élevée et/ou (ii) les ions 
Ba2+ sont adsorbés à la surface formant une couche diffuse (couche interfaciale) visible sur les 
profils de densité électronique et/ou (iii) la couche de silice se dissout en contact avec l’électrolyte 
BaCl2. En effet des études ont montré qu’une solution de BaCl2 0,1M catalysait la dissolution de 
la silice comparé à l’eau27.  
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V.2.3 Couche de silice fonctionnalisée avec du MPTMS (MPT-60) 
La Figure V. 14 montre les courbes de réflectivité expérimentales et simulées obtenues par 
réflectivité de rayons X ainsi que les profils de densité électronique issus de la simulation des 
courbes. 
 
 
Figure V. 14: Courbes de réflectivité des rayons X expérimentales et simulées et profils de 
densité électronique associés des échantillons MPT-60 avec (a) et (b) de l'eau et (c) et (d) du 
BaCl2. 
Les profils de densité électronique de l’échantillon dans l’eau et dans la solution de BaCl2 0,1 
M sont proches. Des augmentations de densité de la couche et à sa surface sont observable au 
cours du temps. De la même manière que précédemment, la densité surfacique d’électrons est 
évaluée.  
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Figure V. 15 Evolutions des densités surfaciques d’électrons pour l'échantillon MPT-60 dans 
l’eau et dans la solution de BaCl2 0,1 M en fonction du temps. 
Les courbes Figure V. 15 montrent une augmentation de la densité surfacique d’électrons avec 
l’atteinte d’un plateau vers 60 min et ceci quelle que soit la solution mettant en évidence une 
saturation. De la même manière que précédemment la densité de molécules d’eau est évaluée et 
correspond environ à 10 H2O/nm2. Ce résultat est du même ordre de grandeur que pour la couche 
de silice. Pour la solution de BaCl2 en supposant que ce soit uniquement les ions Ba2+ qui pénètrent 
dans la couche, la densité surfacique est de 0,3 Ba2+/nm2. La présence d’une monocouche dense 
et autoalignée, empêcherait les gros ions de pénétrer en son sein et limiterait leur adsorption à la 
surface. Ceci est confirmé par les profils de densité électronique montrant une augmentation de 
densité à l’interface ce qui pourrait correspondre à la couche interfaciale liée à l’adsorption d’ions 
baryum. Ces résultats sont en accord avec les mesures de potentiel d’écoulement montrant 
l’augmentation de potentiel de surface avec les ions baryum, caractéristique de leur adsorption. 
V.2.4 Couche de silice fonctionnalisée avec du AEAPTMS (AEA-60/5, AEA-
60/10 et AEA-60) 
Les courbes de réflectivité et les profils de densité électronique des différents échantillons sont 
présentés sur la Figure V. 16.  
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Figure V. 16 : Courbes de réflectivité et profils de densité électroniques des échantillons 
AEA-60/5 dans l'eau et AEA-60/5, AEA-60/10 et AEA-60 dans BaCl2. Les tirets indiquent 
SiO2 AEA 
AEA SiO2 
AEA 
AEA 
SiO2 
SiO2 
Si 
Si 
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l’emplacement approximatif de l’interface entre les différentes couches de silicium, silice et de 
la couche greffée. 
A première vue, tous les échantillons présentent une augmentation de la densité de la couche 
greffée ainsi que de la densité à l’interface solide-liquide. L’échantillon dans l’eau présente une 
augmentation uniforme de la densité de la couche greffée et de l’interface. Cette augmentation est 
plus importante avec la solution de BaCl2. Les échantillons AEA-60/5 et AEA-60/10 en contact 
avec la solution de BaCl2 présentent deux régimes : une phase d’augmentation de la densité 
majoritairement à l’interface de la couche, puis une augmentation de la densité totale de toute la 
couche. Pour l’échantillon AEA-60, un gonflement de toute la couche est observé dans un premier 
temps puis une augmentation de la densité de l’interface. 
Les évolutions des densités surfaciques d’électrons présentées sur la Figure V. 17 illustrent 
ces comportements. 
 
Figure V. 17 : Evolution des densités surfaciques d’électrons pour les échantillons AEA-60, 
AEA-60/10 et AEA-60/5 dans l’eau et dans la solution de BaCl2 0,1 M en fonction du temps. 
Plusieurs types de phénomènes sont observables. Tout d’abord les deux phases d’évolution de 
la densité surfacique d’électrons décrites précédemment pour les échantillons AEA-60/5 et AEA-
60/10 sont observables :  
(i) Une augmentation de la densité jusqu’à l’atteinte d’un plateau dont la durée diminue 
avec la durée de greffage. Ce phénomène pourrait être dû à la saturation des sites de 
sorption et serait limité par la densité de greffons dans la couche. 
(ii) Une deuxième augmentation de la densité surfacique correspondant soit à la diffusion 
de la solution dans la totalité de la couche et à la surface de la couche et/ou à une 
avancée de l’interface Si/silice dû à la dissolution de la silice.  
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Pour l’échantillon AEA-60 dans l’eau ou dans une solution de BaCl2, une seule phase est 
observable. Des durées plus longues de l’expérience pourraient permettre de mettre en évidence 
un éventuel plateau qui pourrait correspondre à la diffusion de l’électrolyte dans la couche puis à 
la sorption à la surface attribué à la formation d’une couche diffuse. Il est aussi intéressant de 
noter que les molécules d’AEAPTMS dans la couche sont polycondensés et que c’est cette 
propriété qui semble rendre la couche moins rigide et moins dense augmentant sa capacité à 
permettre la diffusion de la solution en son sein, contrairement au cas des couches greffées par le 
MPTMS. 
V.2.5 Bilan sur les surfaces planes à l’issue des analyses morphologiques 
En bilan, le suivi in-situ du comportement des couches en solution a permis de mettre en 
évidence plusieurs phénomènes. Lorsque la couche SiO2 n’est pas greffée, l’eau diffuse en son 
sein et lorsqu’elle est mise en contact avec une solution de BaCl2, les ions diffusent et sont aussi 
adsorbés à la surface. La formation d’une couche adsorbée en surface a été montrée et plusieurs 
hypothèses ont été émises. Pour les couches greffées avec le MPTMS, la taille et la densité de la 
couche semble limiter la diffusion de l’eau et limiter la pénétration des ions baryum. Lorsque les 
couches sont greffées avec l’AEAPTMS, suivant la durée du procédé de greffage deux régimes 
sont observables : un gonflement de la couche plus rapide lorsque la densité et à l’accessibilité 
des greffons est plus importante et puis une augmentation de la densité de toute la couche. La 
présence d’une couche diffuse est aussi visible lorsque le BaCl2 est inséré. Ces résultats sont en 
accord avec les mesures de potentiel d’écoulement avec le BaCl2 où une barrière d’ions Ba2+ 
semble se former. Dans tous les cas, le greffage ne semble pas accélérer la vitesse de dissolution 
de la couche d’oxyde de silicium. Des études complémentaires avec d’autres électrolytes et à des 
pH différents sont à effectuer pour mieux comprendre l’effet du greffage dans l’évolution en 
solution des différentes couches.  
Les interactions des différentes surfaces greffées vis-à-vis de différentes solutions acides et 
basiques, mais aussi avec des ions différents, ont été étudiées. Les angles de mouillage en mode 
dynamique permettent de montrer une affinité plus importante de la surface de la silice avec des 
solutions contenant des ions. C’est donc tout naturellement que l’intérêt a été porté aux mesures 
de potentiel d’écoulement avec différentes solutions électrolytiques. Les résultats permettent 
d’une part de déterminer les points de charge nulle des différentes couches greffées mais aussi de 
suggérer que les solutions contenant des ions bivalents s’adsorbaient à la surface de tous les 
échantillons et que la base utilisée influence le potentiel de surface selon la taille de la sphère 
d’hydratation du contre-ion utilisé.  
Des mesures de l’évolution des couches en solution par réflectivité de rayons X in-situ ont mis 
en évidence une diffusion de la solution au sein des couche. Il a aussi été montré que le greffage 
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d’une monocouche polycondensée entraine une diffusion plus rapide des différentes solutions en 
son sein. Maintenant, l’effet du pH sur l’évolution des couches obtenues sur surface planes et sur 
silice mésoporeuse sont évalués.  
V.3 Evolution de la silice fonctionnalisée par des phosphonates en 
solution – effet du pH 
Dans cette partie, les évolutions en solution de la silice sous forme de surface plane et de 
poudre mésoporeuse (SBA-15) fonctionnalisées avec des phosphonates ont été caractérisées 
respectivement par réflectivité des rayons X ex-situ et par diffusion des rayons X aux petits angles 
in-situ. L’effet du pH a été évaluée en utilisant différentes solutions. 
V.3.1 Evolution de la silice sous forme de surface plane fonctionnalisée  
Cette étude permet de suivre l’évolution des couches minces fonctionnalisées par des 
phosphonates en fonction du pH.  
V.3.1.1 Matériel et méthodes 
Les substrats de silicium ont été activés et fonctionnalisés selon les protocoles définis dans le 
chapitre III. Pour rappel, les surfaces de silice sont d’abord fonctionnalisées en CO2 supercritique 
par un alcoxysilane avec un groupement iodo en surface. Puis la réaction d’Arbuzov-Michaelis 
avec un phosphite est réalisée pour obtenir un groupement phosphonate.  
Les substrats fonctionnalisés ont ensuite été immergés durant 30 min dans 4 ml de solutions à 
différents pH préparées avec différents acides et bases (Tableau V. 3). En tenant compte de la 
surface des substrats S et du volume V de solution, un rapport S/V a été force à 1,5 cm-1. 
Tableau V. 3 : Références et pH des solutions aqueuses utilisées lors de la dissolution par 
réflectivité des rayons X. 
Acide ou base utilisé Reference pH 
 H2O  
HCl HCl 2.4 2.4 
HNO3 HNO3 2.4 2.4 
KOH H2O 7.5 
NaOH H2O 7.5 
KOH KOH 9.6 9.6 
NaOH NaOH 9.6 9.6 
 
V.3.1.2  Résultats 
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Les courbes de réflectivité expérimentales et simulées ainsi que les profils de densité 
électronique associés sont présentés sur la Figure V. 18. 
 
Figure V. 18 : Courbes de réflectivité et profils de densité électronique des couches minces 
fonctionnalisées avec des phosphonates à (a) (b) pH=2,4,(c) (d)  pH =7,5 et (e) (f) pH=9,6. 
Les courbes de réflectivité mesurées après 30 minutes de mise en solution, présentent toujours 
une frange caractéristique d’une couche greffée. Les profils de densité électronique montrent aussi 
la présence d’une couche greffée dans les échantillons de référence après 30 minutes d’immersion 
dans les solutions. La couche de phosphonate est encore présente après l’immersion dans la 
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solution. Cependant son gonflement semble dépendre du pH et/ou de la base utilisée. Pour des 
pH acides et proches de la neutralité, la couche présente un léger gonflement. Pour un pH plus 
basique (pH=9.6) la couche gonfle probablement par sorption des cations. En effet, pour les 
groupements phosphonates le pKa1 est autour de 3 et le pKa2 autour de 823. La Figure V. 19 
recense les espèces prédominantes en fonction du pH. 
 
Figure V. 19 : Espèces prédominantes en fonction du pH des groupements phosphonate23. 
Le gonflement paraît alors plus important à pH 9.6 puisque la plupart des groupements 
phosphonates sont totalement déprotonés. Cela conduirait à une charge de surface plus importante 
qui permettrait d’adsorber une plus grande quantité d’ions. Précisons que même si cette étude 
reste qualitative, elle permet de confirmer les gonflements déjà observés dans les expériences 
précédentes sur les surfaces planes de silice (paragraphe 2) ainsi que la stabilité de la couche à 
différents pH. 
V.3.2 Comportement des poudres de SBA-15 en fonction du pH 
V.3.2.1 Principe et protocole expérimental 
Les échantillons SBA-15-POH ont été préparés selon le protocole préalablement décrit dans 
le chapitre IV. Pour rappel, les groupements phosphonates se trouvent principalement dans les 
micropores de la silice SBA-15 et la taille de pore est peut-être plus élevée que la référence à 
cause de l’étape d’hydrolyse conduisant aux groupements phosphonates. La référence SBA-15 
est aussi mesurée afin de déterminer l’influence de la fonctionnalisation de surface sur la cinétique 
de dissolution. Les solutions utilisées pour les mesures des cinétiques de dissolution sont 
indiquées dans le Tableau V. 4. 
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Tableau V. 4 : Solutions aqueuses et valeurs de pH utilisés lors des mesures des cinétiques 
de dissolution par diffusion de rayons X aux petits angles. 
acide ou base utilisé réference pH 
- H2O 5 
HCl 
 
HCl pH 2 2 
HCl pH 4 2 
HNO3 
 
HNO3 pH 2 2 
HNO3 pH 4 4 
KOH KOH pH 8 8 
KOH pH 10 4 
NaOH NaOH pH 8 8 
 
Le protocole des mesures de cinétique de dissolution est le suivant : une masse constante de 
poudre de silice SBA-15 a été introduite dans des capillaires. Puis la solution est versée dans le 
capillaire avec un rapport S/V constant. Le rapport S/V correspond à la surface spécifique de 
l’échantillon S (obtenue par des mesures d’adsorption-désorption d’azote) divisée par le volume 
de solution. Le rapport S/V choisi est de 848000 cm-1. Ce rapport S/V élevé permet d’atteindre 
rapidement la saturation de la solution en silicium et de limiter la dissolution des grains de silice. 
Une fois la solution introduite dans le capillaire, celui-ci est scellé et placé dans un four à 50ºC 
conçu pour permettre des mesures à température constante, par diffusion de rayons X aux petits 
angles. Les mesures sont effectuées 4 h après l’introduction de la solution. Pendant 60 h environ 
et à des intervalles de temps de 3 h, des diagrammes de diffusion ont été mesurés pour chaque 
échantillon. L’évolution des courbes SAXS en fonction du temps a été ainsi obtenue pour les 
échantillons SBA-15 et SBA POH. Les courbes expérimentales pour les deux échantillons sont 
présentées en annexe V. p.243. En suivant, l’évolution de l’intensité des pics de Bragg B2 et B3, 
respectivement I2 et I3 il est possible via le modèle développé par Julien Cambedouzou28 de 
suivre l’évolution des mésopores aux cours du temps comme cela a déjà été réalisé dans une étude 
précédente29.  
V.3.2.2 Descriptif du programme de modélisation des courbes SAXS28 
Afin de caractériser les processus de dissolution mis en jeu dans ces expériences, des 
diagrammes de diffusion SAXS ont été modélisés en utilisant le modèle de Cambedouzou et al 
28. Grace à ce modèle, il est possible de connaitre l’allure théorique des courbes de diffusion en 
fonction des paramètres structuraux (taille de pore, distance entre les plans de pores, densité des 
murs du matériau, présence d’une couronne autour des pores, etc.). Le principe de ce programme 
est de calculer de manière numérique la transformée de Fourier d’un matériau présentant des 
objets en son sein. Dans le cas des SBA-15, la silice mésoporeuse est représentée comme une 
silice dont la densité est égale à celle de la silice amorphe microporeuse et percée d’un réseau 
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hexagonal 2D composé de cylindres représentant les mésopores. La microporosité des murs est 
faible et il a été montré en annexe IV.3 que les faibles variations de densité de silice n’ont pas 
d’influence sur l’interprétation des résultats. Pour simplifier les calculs, les pores sont considérés 
comme des cylindres de longueur infinie et les rayons de pores sont considérés comme une 
distribution gaussienne autour d’un rayon de pores moyen rp. De plus dans ce modèle, il possible 
de prendre en compte une couche de densité différente autour du pore d’épaisseur hlw. Un schéma 
descriptif de la structure considérée par le programme est montré sur la Figure V. 20.  
 
Figure V. 20 : Schéma descriptif des paramètres utilisés dans le modèle SAXS de 
Cambedouzou et al28. 
Une fois les paramètres rp et hlw fixés, des courbes simulées sont obtenues. Les intensités des 
pics de Bragg B2 et B3, I2 et I3, ainsi que le rapport I2/I3 sont alors extraits de ces courbes, 
simulée et comparés aux valeurs expérimentales. Comme le modèle utilisé prend en compte 
certaines hypothèses telles que des pores cylindriques infinis, I2 et I3 expérimentaux et modélisés 
peuvent être différents. Le modèle est considéré comme valide lorsque I2 et I3 expérimentaux et 
simulés suivent la même tendance et que les rapports I2/I3 expérimental et simulé ont la même 
valeur.  
V.3.2.3  Calcul des coefficients de diffusion 
Après la modélisation, l’extraction de I2, I3 et I2/I3 et leur comparaison avec les résultats 
expérimentaux les évolutions I2/I3 sont présentées sur la Figure V. 21. 
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Figure V. 21 : Evolutions des rapport I2/I3 expérimentaux ● et modélisés ○ pour les mesures 
de cinétique de dissolution des (a) et (b) SBA-15 et (c) et (d) SBA POH en fonction du temps. 
A partir de ces résultats, les évolutions du rayon poreux rp et de l’épaisseur de la couche 
hydratée hlw ont pu être obtenus en fonction du temps et sont présentés sur la Figure V. 22.  
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Figure V. 22 : Evolutions du rayon de pores rp et de l'épaisseur de la couche hydratée (hlw) 
en fonction du temps pour les échantillons (a) (c) SBA-15 et (b) (d) SBA POH en solutions 
acides et basiques. 
Les résultats montrent que la variation du rayon de pore après l’expérience est d’environ 2 à 3 
Å ce qui dans le cas du SBA-15 POH est inférieure à l’épaisseur de la couche de phosphonate 
greffée. De plus, pour la plupart des échantillons, l’épaisseur de la couche hydratée augmente 
avec le temps d’analyse. Comme observé dans le cas des poudres de SBA-15 en solution 
aqueuse29, la présence de solution dans les pores génère une zone hydratée par diffusion de la 
solution au sein des murs microporeux. La densité de cette zone est différente de celle de la 
solution et des murs de silice. Cette augmentation est plutôt linéaire en racine carré du temps 
(Figure V. 23) ce qui montrerait que ces évolutions correspondent à un processus de diffusion de 
la solution dans les murs de la silice SBA-15.  
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Figure V. 23: Evolution de la couche hydratée en fonction de la racine carrée du temps pour 
les (a) (b) SBA-15 et (c) (d) SBA POH. Hlwi représente la différence entre les tailles de pores 
initiales et finales ajoutée à l’épaisseur de la couche de diffusion. 
A partir de ces résultats, il est possible de calculer les coefficients de diffusion de la solution 
dans la silice selon l’équation Eq. V. 6 30 basée sur la deuxième loi de Fick31: 
ℎ𝑙𝑤𝑖 = 2√
𝐷𝑠𝑜𝑙
𝜋
√𝑡       (Eq. V. 6) 
avec ℎ𝑙𝑤𝑖 = 𝑟0  + ℎ𝑙𝑤 − 𝑟𝑝      (Eq. V. 7) 
Avec 𝑡 le temps (s) et 𝑟0 la taille de pore initiale (Å). 
 Les coefficients de diffusion extraits pour les différents échantillons sont présentés dans le 
Tableau V. 5. Pour une comparaison plus facile, pour chaque solution, le rapport entre le 
coefficient de diffusion dans le SBA-15 et le SBA POH est indiqué.  
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Tableau V. 5 : Coefficients de diffusion des différentes solutions au sein des murs des SBA-
15 (DSBA ) et SBA POH (DPOH). 
Solution DSBA(m2.s-1) DPOH(m2.s-1) DPOH/DSBA 
H2O 1,8.10-24 3,6 .10-24 2,05 
KOH pH 8 3,8.10-24 2,6.10-24 0,70 
NaOH pH 8 4,3.10-24 2,6.10-24 0,70 
KOH pH 10 4,2.10-24 1,5.10-24 0,35 
HCl pH 4 4,7.10-24 1,5.10-24 0,32 
HNO3 pH 2 1,1.10-24 0,4.10-24 0,32 
HNO3 pH 4 3,1.10-24 0,6.10-24 0,19 
 
Plusieurs informations peuvent être extraites de ces données. Premièrement, la valeur du 
coefficient de diffusion trouvée pour la référence SBA-15 non greffée dans l’eau est sensiblement 
la même que celle trouvée dans les travaux précédents (1,8.10-24 m/s contre 1,4.10-24 m/s 29). 
Deuxièmement, le coefficient de diffusion est toujours plus faible dans les SBA-15 non greffées 
que dans les SBA-15 greffées sauf dans le cas de l’eau. Le greffage, qui a été effectué dans la 
microporosité, semble diminuer la vitesse de diffusion des solutions dans les murs de la silice. 
Troisièmement, les coefficients de diffusion à pH basique sont plus élevés qu’à pH acide. Ceci 
est en accord avec les résultats obtenus dans la partie précédente sur les surfaces planes montrant 
qu’a des pH basiques, la présence de charge négative sur les groupements PO(O-)2 favoriserait la 
sorption des ions K+ et Na+ et donc la diffusion de la solution. La diffusion de la solution au sein 
des murs de la silice greffée serait donc liée à la fois à un effet d’affinité des ions avec le greffon 
dont la charge est conditionnée par le pH et à un effet de topologie dû au bouchage de la 
microporosité par le greffon.  
Pour conclure sur cette partie, les solutions aqueuses à différents pH ne semblent pas détruire 
les silices poreuses fonctionnalisées et pénètrent dans les murs microporeux par un processus 
diffusif. La présence de greffons dans la microporosité semble ralentir la diffusion de la solution 
dans les murs de silice. Il serait intéressant d’effectuer ce type d’expérience dans des solutions 
contenant d’autres ions mais aussi d’utiliser les poudres de SBA-15 fonctionnalisées avec d’autres 
greffons. 
Conclusion 
Pour conclure, il a été mis en évidence que la fonctionnalisation de la silice conduisait à des 
points charge de nulle différents en fonction du greffon présent dans la couche de silice. Au 
contact de solutions aqueuses et particulièrement à des pH basiques les couches ne sont pas 
détruites mais gonflent par la diffusion des solutions et l’adsorption des ions en son sein. Ces 
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résultats permettent d’expliquer les coefficients de diffusion des solutions à différents pH dans 
les silices mésoporeuse SBA-15 fonctionnalisé avec des phosphonates essentiellement présents 
dans la microporosité, qui dépendent du pH. 
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Conclusion générale 
Ces travaux de thèse avaient pour objectifs de caractériser la fonctionnalisation par voie CO2 
supercritique de surface de silice, de déterminer le devenir de cette fonctionnalisation dans les 
milieux mésoporeux et de préciser leur comportement en solution aqueuse.  
En utilisant un large panel de techniques de caractérisation multi-échelle, allant de la liaison 
atomique avec les spectroscopies infrarouge et des photoelectrons jusqu’à des échelles plus 
importantes avec la réflectivité de rayons X et l’AFM et les mesures d’angle de mouillage, il a 
été possible de proposer des morphologies et des structures de couches d’alcoxysilanes greffées 
sur des surfaces planes. Le MPTMS, possédant des groupements thiols, est le seul alkoxysilane 
étudié pouvant former une monocouches auto-assemblées à la surface des silices. L’AEAPTMS, 
avec deux groupements amine, se lie à la surface de la silice à travers la réaction de silanisation 
mais le groupement amine en bout de chaîne intéragit aussi avec les silanols, le tout menant à une 
structure polycondensée. L’IPTES, avec un groupement iodo, se greffe aussi à la surface et 
formerait probablement des bicouches. En solution, les couches minces fonctionnalisées sont 
stables mais gonflent par diffusion de la solution en leur sein. Ce gonflement est plus ou moins 
prononcé selon la morphologie et la structure de la couche.  
L’impact du confinement sur le greffage de ces molécules dans des nanocanaux de silice a 
permis de mettre en évidence qu’une taille de pores minimale de 5 nm était nécessaire pour avoir 
une couche homogène greffée à la surface des pores et/ou de remplir ces nanocanaux 
d’alkoxysilanes. La transposition des procédés de greffage sur des silices mésoporeuses SBA-15 
n’a pas modifié la structure hexagonale 2D de celle-ci mais a permis de montrer que les 
morphologies des couches obtenues sur des surfaces planes de silice n’étaient pas strictement 
transposable à des surfaces de silice de mésopores. Alors que les molécules d’AEAPTMS ont 
probablement une taille trop élevée pour pouvoir pénétrer et se greffer dans les mésopores de 
silice SBA-15, pour des molécules plus petites comme le MPTMS et l’IPTES la phénoménologie 
est différente. En effet, il a été montré que ces deux alcoxysilanes se greffaient dans la 
microporosité. Alors que les molécules de MPTMS se greffent en monocouche à la surface des 
mésopores, il n’a pas pu être mis en évidence de greffage d’IPTES à la surface des mésopores. 
De plus, de la polycondensation a aussi été caractérisée dans une fraction des mésopores. Cette 
polycondensation n’est pas pilotée par les mêmes paramètres expérimentaux suivant la molécule. 
Pour le MPTMS, le mode et la taille de pores de la silice, sont les deux paramètres qu’il est 
nécessaire de contrôler pour obtenir une silice fonctionnalisée optimale et limiter le bouchage des 
mésopores. Pour l’IPTES, le paramètre expérimental clé est la durée du procédé de greffage. 
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Par ailleurs la post-fonctionnalisation des groupements iodo en phosphonate par la réaction 
d’Arbuzov-Michaelis est avérée dans les surfaces planes comme dans les silices mésoporeuses. 
Dans le cas des silices SBA-15 post-fonctionnalisées, le matériau final correspond à une silice 
SBA-15 ayant des pores plus grands qu’avant la post-fonctionnalisation et présentant de 
groupements phosphonates dans ses murs. Les mesures de leur évolution en solution ont permis 
de mettre en évidence la stabilité du matériau en solution à différents pH et de mettre en évidence 
que les solutions diffusaient plus ou moins vite dans les murs de la silice. Les coefficients de 
diffusion des solutions calculés ont permis de montrer que la fonctionnalisation, en bouchant la 
microporosité, ralentissait la diffusion des solutions dans les murs de silice. Dans le cas de 
solutions basiques, cette diffusion est plus élevée probablement à cause de l’affinité des cations 
avec les groupements phosphonates. 
Plusieurs points restent à éclaircir pour compléter ce travail. Le premier concerne la solubilité 
des différents alcoxysilanes dans le CO2 supercritique et le devenir de cette solubilité dans la méso 
et la microporosité. Ces données pourraient permettre d’expliquer, du moins partiellement, les 
fonctionnalisations obtenues dans les SBA-15 avec les différents alcoxysilanes. Le deuxième 
point traite de la possible présence d’une bicouche d’IPTES. Des simulations théoriques pour 
évaluer la conformation de l’IPTES sur les surfaces planes permettraient de conforter une ou 
plusieurs des hypothèses proposées. Le troisième point concerne l’évolution en solution des 
poudres de silice SBA-15 fonctionnalisée avec le MPTMS. Ces mesures sont actuellement en 
cours. 
Ces travaux nous amènent à de nouvelles pistes de recherche. Tout d’abord, dans le cadre de 
la décontamination d’effluents issus du nucléaire, des irradiations provenant des solutions à 
décontaminer peuvent altérer la structure des couches greffées. Des expériences préliminaires 
d’irradiations aux ions carbone (effectuées au GANIL à Caen) sur les surfaces planes 
fonctionnalisées ont montré d’une par le dépôt d’une couche de carbone et d’autre part, qu’une 
partie des greffons était éliminée après les irradiations sur les couches polycondensées 
d’AEAPTMS et que dans le cas du MPTMS la couche était conservée. Pour les poudres de SBA-
15 fonctionnalisées, des expériences en solution et sous irradiation gamma sur l’irradiateur 
MARCEL du CEA Marcoule pourraient apporter des éléments quant à la stabilité de ces 
matériaux. Ensuite, des mesures de sorption d’ions d’intérêt permettraient d’obtenir des valeurs 
de capacité de sorption de ces matériaux et de déterminer si la présence des greffons dans la 
microporosité est un atout. Enfin, le comportement en solution des surfaces fonctionnalisées sur 
de nouveaux supports de silice utiles tels que des nanoparticules présentant des surfaces concaves, 
de la balle de riz issue de la biomasse et des monolithes de silice déjà mis en forme pour des 
colonnes d’extraction pourraient être étudiées. 
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Annexe I : Tableau récapitulatif sur la bibliographie relative aux 
greffages par voie CO2 supercritique. 
P 
(bar) 
T 
(ºC) 
T (h) Support Type de 
support  
Alcoxysilane Ref 
517 150 4 MCM-41 poreux MPTMS 1 
250 60 4 SBA-15 poreux MPTMS 2 
250 40 4 SBA-15 poreux MPTMS 2 
250 80 4 SBA-15 poreux MPTMS 2 
250 80 8 SBA-15 poreux MPTMS 2 
150 100 4 SBA-15 poreux MPTMS 2 
123 40 2 SBA-15 poreux APTMS 3 
127 40 2 SBA-15 poreux APTMS 3 
125 40 2 SBA-15 poreux APTMS 3 
125 40 2 SBA-15 poreux APTMS 3 
125 40 2 SBA-15 poreux APTMS 3 
200 40 2 SBA-15 poreux APTMS 3 
131 60 2 SBA-15 poreux APTMS 3 
200 60 2 SBA-15 poreux APTMS 3 
75 100 5 MCM-41 poreux APTMS 4 
90 100 5 MCM-41 poreux APTMS 4 
75 135 5 MCM-41 poreux APTMS 4 
90 135 5 MCM-41 poreux APTMS 4 
75 135 5 MCM-41 poreux APTMS 4 
90 135 5 MCM-41 poreux APTMS 4 
90 135 5 MCM-41 poreux APTMS 4 
90 135 5 MCM-41 poreux APTMS 4 
90 135 5 MCM-41 poreux APTMS 4 
90 135 5 MCM-41 poreux APTMS 4 
90 135 5 MCM-41 poreux APTMS 4 
90 135 5 MCM-41 poreux APTMS 4 
90 135 5 MCM-41 poreux APTMS 4 
75 100 5 CC poreux APTMS 4 
90 100 5 CC poreux APTMS 4 
75 135 5 CC poreux APTMS 4 
90 135 5 CC poreux APTMS 4 
90 135 5 CC poreux APTMS 4 
90 135 5 CC poreux APTMS 4 
75 100 5 SG40 poreux APTMS 4 
90 100 5 SG40 poreux APTMS 4 
75 135 5 SG40 poreux APTMS 4 
90 135 5 SG40 poreux APTMS 4 
90 100 5 ZY poreux APTMS 4 
90 135 5 ZY poreux APTMS 4 
Annexes 
 
216 
90 135 5 CC poreux AEAPTMS 4 
90 135 5 MCM-41 poreux AEAPTMS 4 
100 75 2 CC poreux OCTES  5 
100 75 1,5 CC poreux OCTES  5 
100 75 4 CC poreux OCTES  5 
100 75 8 CC poreux OCTES  5 
200 75 1,5 CC poreux OCTES  5 
200 45 2 CC poreux OCTES 5 
100 75 2 SG40 poreux OCTES  5 
100 75 1,5 SG40 poreux OCTES  5 
100 75 4 SG40 poreux OCTES 5 
200 75 1,5 SG40 poreux OCTES  5 
200 45 2 SG40 poreux OCTES  5 
120 35 4 SBA-15 poreux TIP  6 
120 35 4 SBA-15 poreux TIP 6 
100 74 1,5 SG40 poreux OCES 7 
100 74 0.75 SG40 poreux OCES 7 
200 74 1.5 SG40 poreux OCTES 7 
414 70 1 Exsil  poreux MPS 8 
414 70 3 Exsil  poreux MPS 8 
414 70 6 Exsil  poreux MPS 8 
414 70 9 Exsil  poreux MPS 8 
160 40 1 SiO2NP  NP MEMO 
9 
200 40 1 SiO2NP  NP MEMO 
9 
250 80 1 TiO2NP 20nm NP MEMO 
10 
250 80 0,25 TiO2NP 20nm NP MEMO 
10 
250 80 24 TiO2NP 20nm NP MEMO 
10 
250 80 1 HA NP MEMO 10 
250 80 24 HA NP MEMO 10 
250 80 1 HE μP MEMO 10 
150 75 3 TiO2NP 20nm NP MethacrylatePTMS 
11 
150 75 3 TiO2NP 20nm NP CTMS 
11 
150 75 3 TiO2NP 20nm NP NPTMS 
11 
150 75 3 TiO2NP 20nm NP FPTMS 
11 
75 40 1 SiO2NP 100nm NP OCTES 
12 
75 60 1 SiO2NP 100nm NP OCTES 
12 
90 45 0,75 Silica Aerogels aerogel OCTES 13 
90 45 0,75 Silica Aerogels aerogel CTMS 13 
90 45 0,75 Silica Aerogels aerogel TMES 13 
110 45 0,75 Silica Aerogels aerogel OCTES 13 
110 45 0,75 Silica Aerogels aerogel CTMS 13 
110 45 0,75 Silica Aerogels aerogel TMES 13 
130 45 0,75 Silica Aerogels aerogel OCTES 13 
130 45 0,75 Silica Aerogels aerogel CTMS 13 
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130 45 0,75 Silica Aerogels aerogel TMES 13 
100 75 0,85 TiO2NP 20nm NP MTMES 14 
225 45 0,25 TiO2NP 20nm NP MTMES 14 
100 75 0,85 TiO2NP 20nm NP IBTES 14 
225 45 0,25 TiO2NP 20nm NP IBTES 14 
100 75 0,85 TiO2NP 20nm NP OCTES 14 
225 45 0,25 TiO2NP 20nm NP OCTES 14 
225 45 0,85 TiO2NP 20nm NP OCTMS 14 
100 75 0,85 TiO2NP 20nm NP ODTMS 14 
225 45 0,25 TiO2NP 20nm NP ODTMS 14 
100 60 0,25 Si/SiO2 CM MPTMS 15 
100 60 0,25 Si/SiO2 CM APTMS 15 
100 60 0,25 Si/SiO2 CM AEAPTMS 15 
100 40 0,25 Si/SiO2 CM APTMS 16 
100 47 0,25 Si/SiO2 CM APTMS 16 
100 60 0,25 Si/SiO2 CM APTMS 16 
100 40 0,25 Si/SiO2 CM MPTMS 16 
100 47 0,25 Si/SiO2 CM MPTMS 16 
100 60 0,25 Si/SiO2 CM MPTMS 16 
Avec 
Silices 
CC : silica gel (Dp = 9nm) 
SG-40 : silica gel (Dp = 4 nm) 
HA : hydroxyapatite 
HE : hectorite 
Type de support 
NP : nanoparticule 
CM : couche mince 
 
Alcoxysilanes 
MPTMS : 3-mercaptopropyltrimethoxysilane 
APTMS : 3-aminopropyltriméthoxysilane 
AEAPTMS : aminoéthylaminopropyltriméthoxysilane 
OCTES : octyltriethoxysilane 
TIP : titanium isopropoxyde 
MEMO : γ-methacryloxypropyltriméthoxysilane 
CPTMS : chloropropyltriméthoxysilane 
NPTMS : 4-nitrophenyl- (3-(trimethoxysilyl)-propyl)methanimine 
FPTMS : 4-(((3-(trimethoxysilyl)propyl)imino)methyl)- benzaldehyde 
TMES : trimethylethoxysilane 
MTMES : méthyltrimethoxysilane 
IBTES isobutyltriéhoxysilane 
ODTMS : octadécyltriéthoxysilane 
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Annexe II.1 Dispositif expérimental utilisé pour le greffage dans le CO2 
supercritique 
L’appareillage utilisé est un SFE Separex 50 mL. La Figure 1 montre les éléments de cet 
appareil. 
 
Figure 1: a) Synopsis et b) image de l'équipement utilisé lors du greffage par voie CO2 supercritique. 
Le CO2 (gazeux) est refroidi jusqu’à l’état supercritique par le refroidisseur (ou condenseur) 
jusqu’à l’état liquide. Il est alors mis sous pression par la pompe à CO2 jusqu’à atteindre la 
pression de consigne. Le CO2 supercritique est préchauffé dans l’échangeur jusqu’aux conditions 
supercritiques et passe alors dans le réacteur (un autoclave en acier inox) où le procédé mis-en-
jeu (greffage, extraction) se déroule. Les propriétés du CO2 supercritique peuvent être modifiées 
avec l’ajout d’un co-solvant à travers la pompe co-solvant. Les co-solvants généralement utilisés 
dans la littérature sont le méthanol, l’éthanol ou l’acétone1,2. Les effluents liquides/gazeux sont 
ensuite séparés par le séparateur. Il est possible de récupérer les effluents liquides contenus dans 
le séparateur. Quant au gaz séparé, il peut être réinjecté dans le circuit par le biais d’un condenseur 
(recyclage), ou évacué vers la ligne d’évent. Outre le flux continu de CO2 supercritique (mode 
dynamique), il est aussi possible de fermer le système (mode statique). 
La température du réacteur est réglée par un contrôleur dans le four. Un capteur de température 
est placé dans l’autoclave pour suivre l’évolution de la température à l’intérieur du milieu. La 
pression du réacteur, et la température du séparateur sont réglées à travers l’armoire de 
commandes. Enfin, le débit de CO2 et du co-solvant peuvent aussi être définis à l’aide de 
différentes pompes. 
Un large éventail de réglages est possible avec ce type d’appareil. Les conditions 
expérimentales pour les différentes fonctionnalisations vont dépendre du type de silice et du type 
d’alcoxysilane utilisé. 
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Indépendamment de la pression, de la température et du temps de greffage, cinq procédés se 
distinguent : 
- Procédé statique : Le système est fermé pendant la durée du procédé. Il n’y a pas de débit de 
CO2 dans le réacteur. L’alcoxysilane est introduit dans un pilulier en verre au début du procédé. 
- Procédé dynamique : Le débit de CO2 supercritique est de 30 g/min pendant la durée du 
procédé. L’alcoxysilane est introduit dans un pilulier en verre au début du procédé. Le CO2 
supercritique est renouvelé et part à la ligne d’évent après le passage dans le séparateur. 
- Procédé dynamique avec recyclage : Le débit de CO2 supercritique est de 30 g/min pendant 
la durée du procédé. L’alcoxysilane est introduit dans un pilulier en verre au début du procédé. 
Après le passage dans le séparateur, le CO2 supercritique est recyclé et réintroduit dans le circuit. 
- Procédé dynamique avec co-solvant : le débit de CO2 supercritique est de 30 g/min pendant 
la durée du procédé. Une solution qui contient l’alcoxysilane à 1 % en masse dans de l’acétone 
est mélangée au CO2 supercritique avec un débit de 2,5 mL/min. Le CO2 supercritique est 
renouvelé et part à la ligne d’évent après le passage dans le séparateur. La solution contenant 
l’alcoxysilane est récupérée dans le séparateur. 
- Procédé dynamique avec co-solvant et recyclage : le débit de CO2 supercritique est de 30 
g/min pendant la durée du procédé. Une solution qui contient l’alcoxysilane à 1 %wt dans de 
l’acétone est mélangée au CO2 supercritique avec un débit de 2,5 mL/min. Après le passage dans 
le séparateur, le CO2 supercritique est recyclé et réintroduit dans le circuit. La solution 
d’alcoxysilane est récupérée dans le séparateur. 
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Annexe II.2 Modes de vibration infrarouges pertinents pour l'étude.  
Avec δ: vibration de déformation ; ν : élongation ; s : symétrique, as :antisymétrique  
ῦ (cm-1) Vibration Structure Matériau Référence 
457 δ Si-O ≡Si-O-Si≡ SBA-15 1 
467 δ O-Si-O -O-Si-O aerogels 2 
558 νs Si-O ≡Si-O-Si≡ aerogels 2 
800 νs Si-O ≡Si-O-Si≡ aerogels 2 
808 νs Si-O ≡Si-O-Si≡ SBA-15 1 
910 δ Si-O ≡Si-OH SBA-15 2 
965 ν Si-O ≡Si-OH aerogels 2 
1080 νas Si-O ≡Si-O-Si≡ SBA-15 1 
1089 νas Si-O-Si ≡Si-O-Si≡ aerogels 2 
≈1200 νas Si-O-Si ≡Si-O-Si≡ aerogels 2 
1220 νas Si-O ≡Si-O-Si≡ SBA-15 1 
1385 ν COO- COO- MCM-41 3 
1460 δ C-H -CH2-  SBA-15 1 
1480 ν N-H N-H MCM-41 3 
1490 δ C-H Organique SBA-15 4 
1550 ν N-C N-C MCM-41 3 
1620 δ O-H Water MCM-41 5 
1630 δ O-H Eau SBA-15 1 
1653 δ H-O-H Eau aerogels 2 
2350-2340 ν C=O CO2 sorbé fumed silica 6 
2580 ν S-H S-H SBA-15 1 
2852 ν C-H -CH3- SBA-15/ 
MCM-41 
1, 3, 4 
2892 ν C-H -CH3- SBA-15/ 
MCM-41 
1, 3, 4 
2937 ν C-H -CH2- SBA-15/ 
MCM-41 
1, 3, 4 
2962 ν C-H -CH2- SBA-
15/MCM-41 
1 
3472 ν O-H  Eau liée ou silanol aerogels 2 
3530 νs Si-O-H Vicinal silanol high specific 
surface 
silica 
7 
3640 νs Si-O-H Free silanols sol-gel films 7 
3715 νs Si-O-H Terminal silanol high specific 
surface 
silica 
7 
3742 νs Si-O-H Germinal silanol high specific 
surface 
silica 
7 
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3747 νs Si-O-H Isolated silanol high specific 
surface 
silica 
7 
Références 
(1)  Tenorio, M. J.; Morère, J.; Carnerero, C.; Torralvo, M. J.; Pando, C.; Cabañas, A. Thiol 
Group Functionalization of Mesoporous SiO 2 SBA-15 Using Supercritical CO 2. 
Microporous Mesoporous Mater. 2017, 256, 147–154. 
(2)  Al-Oweini, R.; El-Rassy, H. Synthesis and Characterization by FTIR Spectroscopy of 
Silica Aerogels Prepared Using Several Si(OR)4 and R’’Si(OR’)3 Precursors. J. Mol. 
Struct. 2009, 919 (1–3), 140–145. 
(3)  López-Aranguren, P.; Fraile, J.; Vega, L. F.; Domingo, C. Regenerable Solid CO2 
Sorbents Prepared by Supercritical Grafting of Aminoalkoxysilane into Low-Cost 
Mesoporous Silica. J. Supercrit. Fluids 2014, 85, 68–80. 
(4)  Xiao, L.; Li, J.; Jin, H.; Xu, R. Removal of Organic Templates from Mesoporous SBA-15 
at Room Temperature Using UV/Dilute H2O2. Microporous Mesoporous Mater. 2006, 96 
(1–3), 413–418. 
(5)  López-Aranguren Oliver, P. Functionnalized Adsorbent Materials Using Supercritical 
CO2, Universitat autònoma de Barcelona, 2015. 
(6)  Tripp, C. P.; Combes, J. R. Chemical Modification of Metal Oxide Surfaces in 
Supercritical CO 2 : The Interaction of Supercritical CO 2 with the Adsorbed Water Layer 
and the Surface Hydroxyl Groups of a Silica Surface. Langmuir 1998, 14 (7348–7352). 
(7)  Sophie de Monredon. Interaction Organosilanes / Silice de Précipitation Du Milieu Hydro-
Alcoolique Au Milieu Aqueux. 2004, 209. 
 
Annexes 
 
225 
Annexe III. Résultats obtenus à partir des courbes de réflectivité de 
rayons X calculées. 
Echantillon Molécule Température 
(ºC) 
e couche 
greffée 
(Å) 
ρe couche 
greffée 
(e.Å
-3
) 
Angle de 
contact H2O 
(º) 
Si-OH -       20 ± 2 
MPT-40 
MPT-60 
MPT-80 
MPT-100 
MPT-120 
MPTMS 40 
60 
80 
100 
120 
9,7 
13,5 
16,5 
19,8 
27,2 
0,240 
0,326 
0,292 
0,295 
0,271 
68 ± 2 
71 ± 2 
82 ± 2  
84 ± 7 
85 ± 4 
AEA-40 
AEA-60 
AEA-80 
AEA-100 
AEA-120 
AEAPTMS 40 
60 
80 
100 
120 
24,4 
11,1 
28,5 
87,3 
418,9 
0,055 
0,272 
0,291 
0,209 
0,308 
79 ± 2 
78 ± 1 
73 ± 1 
83 ± 3 
75 ± 2 
IPT-40 
IPT-60 
IPT-80 
IPT-100 
IPT-120 
IPTES 40 
60 
80 
100 
120 
14,6 
23,0 
13,8 
17,8 
12,9 
0,334 
0,055 
0,332 
0,407 
0,151 
64 ± 3 
62 ± 1 
80 ± 1 
81 ± 2 
75 ± 2   
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Annexe IV.1 Modèle « deux boîtes » utilisé pour l’interprétation des 
courbes de réflectivité des nanocanaux de silice fonctionnalisées. 
Le modèle « deux boîtes » développé par François Rieutord (CEA/DRF) est utilisable pour 
modéliser des courbes de réflectivité des nanocanaux de silice qui sont parfaitement symétriques. 
Dans une première approche, le profil de densité électronique des nanocanaux de silice par 
rapport à l’épaisseur de l’échantillon est modélisé par une boîte divisée en deux demi-boîtes. 
 
Figure 2: Schéma du profil de densité électronique avec un modèle d’une boîte avec des 
paramètres L, δ et σ. 
- La première demi-boîte « positive » centrée en L/2, de hauteur δ et de largeur σ avec 
une équation associée : 
𝑓(𝑧) = 𝛿 (
1+ⅇrf ((𝑧−
𝐿
2
)/√2/𝜎
2
)     (Eq. A.IV. 1) 
L’amplitudⅇ réfléchiⅇ associéⅇ ⅇst  
𝑎(𝑞) ∝  𝛿 ⅇxp (
𝑖𝑞𝐿
2
) ⅇxp (−𝑞2𝜎2/2)      (Eq. A.IV. 2) 
 
- La deuxième demi-boîte « négative » centrée en -L/2 de hauteur δ et de largeur σ avec 
une équation associée. 
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𝑓(𝑧) = −𝛿 (
1+ⅇrf ((𝑧+
𝐿
2
)/√2/𝜎
2
)      (Eq. A.IV. 3) 
Pour simuler une boîte, les deux fonctions d’erreur sont ajoutées dans la même équation : 
𝑓(𝑧) = − 𝛿 (
1+ⅇrf ((𝑧+𝐿/2)/√2/𝜎
2
) + 𝛿 (
1+ⅇrf ((𝑧−𝐿/2)/√2/𝜎
2
)    (Eq. A.IV. 4) 
L’amplitudⅇ réfléchiⅇ dⅇviⅇnt :  
𝑎(𝑞) ∝  𝛿 [−ⅇxp(−
𝑖𝑞𝐿
2
) + ⅇxp (
𝑖𝑞𝐿
2
)]. ⅇxp (−𝑞2𝜎2/2)   (Eq. A.IV. 5) 
Ou  
𝑎(𝑞) ∝  𝛿 [2𝑖 𝑠𝑖𝑛(𝑞𝐿/2)]. ⅇxp (−𝑞2𝜎2/2)     (Eq. A.IV. 6) 
La courbe de réflectivité en Iq4 modélisée est alors exprimée selon : 
𝑅(𝑞)𝑞4 = |𝑎(𝑞)2| =
64𝜋4
𝜆4
 |𝛿 [−ⅇxp(−
𝑖𝑞𝐿
2
) + ⅇxp (
𝑖𝑞𝐿
2
)]. ⅇxp (−𝑞2𝜎2/2)|
2
(Eq. A.IV. 7) 
 avec  la partiⅇ réⅇllⅇ dⅇ l’indicⅇ n=1- Il est proportionnel à la densité électronique. 
Dans certains cas, ce modèle nécessite l’ajout d’une deuxième boîte avec des demi-boîtes 
centrées sur ± t/2 de hauteur d et de largeur r. 
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Figure 3: Schéma du profil de densité électronique avec un modèle “deux boîtes” avec des 
paramètres L, δ et σ pour la boîte 1 et t, d et r pour la boîte 2 
 
La deuxième boîte est modélisée comme la première avec les paramètres et la fonction finale 
résultante est : 
𝑓(𝑧) = − 𝛿 (
1+ⅇrf ((𝑧+𝐿/2)/√2/𝜎
2
) + 𝛿 (
1+ⅇrf ((𝑧−𝐿/2)/√2/𝜎
2
) −  𝑟 (
1+ⅇrf ((𝑧+𝑡/2)/√2/𝑑
2
) +
𝑟 (
1+ⅇrf ((𝑧−𝑡/2)/√2/𝑑
2
)        (Eq. A.IV. 8) 
Dans la pratique, la courbe en Iq4 est modélisée en suivant le modèle 2 boîtes sur le logiciel 
Origin 9.1. Les paramètres 𝐿, 𝛿, 𝜎, 𝑡, 𝑟 et 𝑑 sont obtenus par le modèle. Ces paramètres sont alors 
intégrés dans l’équation d’erreur (Eq. A.IV. 8) qui permet d’obtenir les profils de densité 
électronique associés.
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Annexe IV.2 Profils de densité électronique des nanocanaux greffés par 
voie CO2 supercritique avec du (a) MPTMS, (b) AEAPTMS, (c) IPTES 
et (d) post-fonctionnalisés avec le phosphonate PhPTMS. 
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Annexe IV.3 Influence de la densité des murs de silice dans la 
modélisation des courbes de diffusion des rayons X aux petits angles des 
SBA-15 par un modèle cœur-couronne. 
Lorsque le greffage obture la microporosité, la densité des murs de la silice peut augmenter. 
Pour la couche de MPTMS, cela correspondrait à une augmentation de 0.08 g/cm3.  
Pour savoir si la variation de densité de la silice a une influence dans le calcul des rapports 
I2/I3 modélisés par le modèle cœur couronne de J. Cambedouzou1 (ICSM), une couche modèle 
de cœur-couronne sur une silice SBA-15 de rayon de pores rp = 36 Å et de couronne hlw = 6 Å 
est modélisée avec différentes densités. 
Les résultats sont présentés dans la figure suivante. 
 
Figure 4: Courbes de diffusion de rayons X aux petits angles modélisées et rapport I2/I3 
après avoir soustrait la ligne de base. 
Les courbes n’ont pas la même intensité ni le même rapport I2/I3. Les mesures effectuées sont 
reportées rapportées sur le tableau suivant.  
Tableau 1: valeurs de I2, I3 et I2/I3 pour les différentes silices modélisées. 
Couche rp =36 dva=6 
dSiO2 I2 I3 I2/I3 
2,2 1,38 1,43 0,96 
2,25 1,58 1,60 0,99 
2,3 1,81 1,77 1,02 
2,5 2,86 2,58 1,11 
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Une augmentation de densité de 0,1 g/cm3 entraîne une augmentation du rapport I2/I3 de 0,06. 
Cette valeur est plutôt faible ce qui indique que si le greffage effectué dans les micropores 
augmente la densité de la silice, le rapport I2/I3 variera peu. Le greffage dans la microporosité 
peut être négligé lors de la modélisation des données de diffusion des rayons X aux petits angles. 
Références 
(1)  Gouze, B.; Cambedouzou, J.; Parrès-maynadié, S.; Rébiscoul, D. Microporous and 
Mesoporous Materials How Hexagonal Mesoporous Silica Evolves in Water on Short and Long 
Term : Role of Pore Size and Silica Wall Porosity. Microporous Mesoporous Mater. 2014, 183, 
168–176. 
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Annexe IV.4 Greffage d’AEAPTMS dans des poudres de SBA-15 (dp = 
61 Å.) 
 
Le greffage d’AEAPTMS a été effectué sur des SBA-15 de 62 Å en utilisant plusieurs durées 
de greffage : 1h30 et 3h30.  
Au niveau des spectres infrarouges des échantillons présentés sur la Figure 5 des diminutions 
d’intensité des bandes attribuées à vO-H et δH2O probablement à l’effet du séchage engendré par le 
procédé CO2 supercritique. De plus, des signaux de faible intensité à 1400 cm-1 et 2970 cm-1 
attribués à δCH2 et vC-H attestent de la présence de l’alcoxysilane dans l’échantillon AEA-1h30. 
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Figure 5 : Spectres FTIR-ATR des échantillons SBA-15, AEA-1h30, AEA-3h30. Influence du 
greffage d'AEAPTMS 
Les mesures d’adsorption-désorption d’azote présentées sur la Figure 6a ne présentent qu’une 
très faible modification pour l’échantillon AEA 3h30. Les résultats extraits ne montrent aucun 
changement au niveau de la distribution en taille des pores, ni de la surface spécifique et du 
volume poreux (Figure 6 et Tableau 2). Ces résultats semblent montrer que l’AEAPTMS n’a pas 
été greffé au sein de la porosité des SBA-15. Cela peut être dû au fait que la molécule 
d’AEAPTMS est deux fois plus grande que celle de MPTMS et qu’elle ne peut donc pas diffuser 
au sein des pores. 
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Figure 6: (a) Isothermes de sorption et (b) distribution en taille des pores des échantillons 
SBA-15, AEA-1h30, AEA-3h30. Influence du greffage d'AEAPTMS 
Tableau 2: Récapitulatif des données issues des isothermes d'adsorption-désorption d'azote 
des échantillons SBA B, AEA-1h30 et AEA-3h30. Influence du greffage d'AEAPTMS. 
  SBET (m2/g) Dp (Å) Vp (cm3/g) 
SBA-15 649 61 0.866 
AEA-1h30 603 62 0.853 
AEA-3h30 573 60 0.828 
 
Pour conclure, l’AEAPTMS est une molécule dont la taille est probablement trop importante 
pour diffuser au sein de la porosité des SBA-15. Le greffage de cette molécule dans des silices 
poreuses a déjà été effectué dans des silices mésoporeuses de type MCM-41 à 135 ºC et 80 bars 
et montre une faible densité de greffage1.  
Références 
(1)  López-Aranguren, P.; Fraile, J.; Vega, L. F.; Domingo, C. Regenerable Solid CO2 
Sorbents Prepared by Supercritical Grafting of Aminoalkoxysilane into Low-Cost 
Mesoporous Silica. J. Supercrit. Fluids 2014, 85, 68–80. 
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Annexe IV.5 Comparatif des équations Halsey et Harkins Jura dans le calcul des aires mésoporeuses et volumes 
microporeux des SBA-15 fonctionnalisées avec l’IPTES 
        Equation Halsey Equation Harkins-Jura   
SBA-15 SBET 
(m2/g) 
Dp 
 (Å)  
Vp (cm
3/g)   Sméso 
(m2/g) 
Sμ 
(m2/g) 
Vμ 
(cm3/g) 
Sméso 
(m2/g) 
Sμ 
(m2/g) 
Vμ 
(cm3/g) 
C 
SBA A 800 75 1,178 711 89 0,0136 539 261 0,1367 150 
IPT-40 4h 649 71 1,088 652 -3 -0,0374 493 156 0,0763 426 
IPT-60 4h 700 69 1,035 703 -3 -0,0393 537 163 0,0870 282 
IPT-80 4h 728 72 1,156 723 5 -0,0357 551 177 0,0870 288 
IPT-100 4h 664 70 1,084 661 3 -0,0708 504 160 0,0415 188 
IPT-120 4h 621 66 0,981 656 -35 -0,0544 500 121 0,0569 173 
IPT-40 17h 602 73 0,993 628 -26 -0,0482 479 123 0,0584 205 
IPT-60 17h 688 70 1,012 707 -19 -0,0415 539 149 0,0785 290 
IPT-80 17h 597 71 1,024 662 -65 -0,0713 505 92 0,0411 158 
IPT-100 17h 529 70 0,912 600 -71 -0,07 458 71 0,0312 124 
IPT-120 17h 664 69 1 686 -22 -0,0487 523 141 0,0677 177 
IPT-100 24h 682 70 1,062 689 -7 -0,041 526 156 0,0761 265 
IPT-100 48h 467 71 0,861 532 -65 -0,0654 407 60 0,0237 191 
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Annexe IV.6 Chromatogrammes obtenus à partir des mesures 
thermogravimétriques des SBA-15 pour les différentes étapes du 
greffage avec l’IPTES. 
 
SBA-15 
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Annexe V Courbes de diffusion des rayons X aux petits angles des 
cinétiques de diffusion des poudres SBA-15 en solution aqueuse, 
rapports I2 et I3 expérimentaux et modèles et courbes de tendance en 
fonction de la racine carrée de la température Effet du pH. 
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Résumé 
La fonctionnalisation des surfaces de silice permet d’obtenir des matériaux compétitifs dans le cadre de l’extraction 
spécifique d’ions. Cependant, les solvants généralement utilisés pour fonctionnaliser la silice présentent des contraintes 
économiques comme environnementales. Le CO2 supercritique (SC) présente une alternative verte à l’utilisation de 
solvants organiques. Les objectifs de la thèse sont de caractériser la fonctionnalisation par voie CO2 SC des surfaces de 
silices par des alcoxysilanes, de déterminer le devenir de cette fonctionnalisation dans des milieux de quelques 
nanomètres et de préciser leur comportement en solution. Plusieurs systèmes modèles à base de silice ont été utilisés 
comme support au greffage : des surfaces planes de silice, des surfaces planes espacés de quelques nanomètres simulant 
des milieux confinés plans (nanocanaux) et de la silice à mésoporosité organisée (SBA-15). Afin de déterminer l’impact 
des groupements fonctionnels sur la fonctionnalisation, plusieurs ont été utilisés ou préparés : le 3-
(mercaptopropyl)triméthoxysilane (MPTMS), 3-[amino(éthylamino)propyl]triméthoxysilane (AEAPTMS) et le 3-
(iodopropyl)triéthoxysilane (IPTES). Les résultats obtenus sur les surfaces planes de silice ont permis de déterminer 
différentes morphologies et structures de couche selon le groupement fonctionnel de l’alcoxysilane. Pour le MPTMS, 
l’obtention d’une monocouche auto-assemblée est possible à 60ºC. Pour l’AEAPTMS, des couches polycondensées sont 
obtenues quelle que soit la température du procédé de greffage. Pour l’IPTES, une bicouche a été obtenue à 120°C. Ces 
mêmes morphologies ont permis d’expliquer le remplissage des nanocanaux de silice, avec la présence additionnelle de 
molécules physisorbées. Le transfert des procédés de greffage sur des silices mésoporeuses SBA-15 a montré que les 
morphologies des couches obtenues sur les surfaces planes de silice n’étaient pas strictement transposables. En effet, le 
MPTMS et l’IPTES se greffent dans la microporosité. Les molécules de MPTMS se greffent en monocouche à la surface 
des mésopores, alors que le greffage d’IPTES sur leur surface n’a pas pu être mis en évidence. De plus, de la 
polycondensation a aussi été caractérisée dans une fraction des mésopores. Cette polycondensation n’est pas pilotée par 
les mêmes paramètres expérimentaux suivant la molécule. Le greffage d’AEAPTMS sur les silices SBA-15 n’est pas 
avéré. 
Par ailleurs la post-fonctionnalisation des groupements iodo en phosphonate par la réaction d’Arbuzov-Michaelis 
est avérée dans les surfaces planes comme dans les silices mésoporeuses. Dans le cas des silices SBA-15 post-
fonctionnalisée, le matériau final correspond à une silice SBA-15 ayant des pores plus grands qu’avant la post-
fonctionnalisation et présentant de groupements phosphonates dans ses murs.  Les mesures de leur évolution en solution 
ont montré la stabilité du matériau à différents pH et que les solutions diffusaient plus ou moins vite dans les murs de la 
silice. Les coefficients de diffusion des solutions calculés ont montré que la fonctionnalisation en bouchant la 
microporosité ralentissait la diffusion des solutions dans les murs de silice. Dans le cas de solutions basiques, cette 
diffusion est plus élevée probablement à cause de l’affinité des cations avec les groupements phosphonates. 
Abstract 
Surface functionalization of silica lead to the synthesis of materials with possible applications in the selective ion 
extraction. However, organic solvents classically used to functionalize the silica surface have economic and 
environmental issues. Supercritical carbon dioxide (SC CO2) seems a greener alternative to the use of these organic 
solvents. The aim of this PhD work is to characterize the SC CO2 functionalization of silica surfaces by alkoxysilanes, 
to determine the evolution of the grafting in nanometric media and to precise the behavior of the materials in aqueous 
solution. Different model systems based on silica have been used as grafting supports: plane silica surfaces, parallel and 
plane surfaces spaced of few nanometers (silica nanochannels) and organised mesoporous silica (SBA-15). In order to 
determine the impact of the alkoxysilane head groups on the SC CO2 functionalization, different alkoxysilanes have 
been used or prepared: 3-(mercaptopropyl)trimethoxysilane (MPTMS), 3-[amino(ethylamino)propyl]trimethoxysilane 
(AEAPTMS) and 3-(iodopropyl)triethoxysilane (IPTES). The results obtained in plane silica surfaces allowed the 
determination of different morphologies and structure of the grafted layers, depending on the alkoxysilane used. The 
same morphologies have been found on the grafting of silica nanochannels, with the addition of physisorbed molecules. 
The transfert of the SC CO2 grafting process in SBA-15 silica showed that the process was not strictly transposable. 
AEAPTMS could not be grafted in mesoporous silicas SBA-15 with pore size lower than 7,5 nm. MPTMS and IPTES 
molecules are both grafted on the microporosity and a fraction of mesopores is obtured. Moreover, MPTMS monolayers 
are grafted at the mesoporous surface. The driving parameters of the polycondensation change depending on molecule.  
Besides, the post-functionalization of the iodo groups in phosphonate by the Arbuzov-Michaelis reaction have been 
effectively performed in plane and in mesoporous silicas. In SBA-15 silica, the post-functionalization leads to materials 
with higher porosity and with phosphonate groups in the pore wall. The measure of the evolution in aqueous solution 
show that the material is stable at different pH values and that the solution diffuses in the pore walls. The calculated 
diffusion coefficients highlight that the functionalization, which obstructed the microporosity, slowed down the 
diffusion of the aqueous solutions in the silica walls. In the case of basics solutions, the diffusion is probably enhanced 
by the affinity of the cations with the phosphonate groups. Sorption studies and the effects of γ-irradiations in the grafted 
materials could be interesting outlooks of this work. 
